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N e u e Amine 



Die Ijgjindung be tr if ft neue Verbindungen der allgemeinen 
Forme 1 I 

R 6 a*' 1 
^ ^J)-(CH 2 ) m -(CX 2 ) n -(CH 2 ) p -C00H 1 



R%7^ 



worm 

R 1 H, oder gegebenenfalls ein- Oder mehr- 
fach durch CI, Br oder- J substitiiiertes 
Alkyl, Cycloalkyl, Aralkyl oder Aryl 
mit jeweil^-bis zu 12 C-Atomen, 
2 6 

R und R gleich oder ungleich sind, und H, 
Alkyl mit bis zu 4 C-Atomen, Benzyl 
oder Acyl mit bis zu 7 C-Atomen bedeuten, 

"5 

Br H, OH, Alkoxy mit bis zu 4- C-Atomen, - 
Acyloxy mit bis zu 7 C-Atomen oder 
gemeinsam mit R^" auch =Q P 

R^ H, Alkyl mit bis zu 5; C-Atomen oder 
gemeinsam mit R^ auch =0, 

5 

R^ H, CP 5 , tert. -Butyl oder gegebenenfalls 
1 - 3 ma 1 durch Alkyl oder Alkoxy mit 
j ewe ilk bis zu 4 C-Atomen, F, CI, CF^, 
N0 2 oder OH substitutiertes Phenyl, 

X P, CI oder Br, 
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m eine gause Zahl zwischen 0 und 5? 

n 0,1 oder 2, ■-. 

p eine ganze Zahl zv/ischen 1 oder 5 
und 

r eine ganze Zahl zwiachen 0 und . 7 

sind , 

sowie deren physiologisch unbedenkl iche Salze ♦ 

Es vmrde gefunden, dai3 die Verbindungen der Forme 1 I bei girter 
Vertraglichkeit neben einer blutdruckaenkenden bzw. blutdruck- 
3teigemlen auch prostaglandinartige und antiprostaglandinartige 
Wirkungen beaitzen. Die Verbindungen der Formel I kSnnen 
daher als Arzneimittel und auch ala Zwischenprodukte zur 
Heratellung anderer Arzneimittel verwendet werden. 



Gegenstand der Erfindung sind Verbindungen der Forme 1 I, 
worin X, R 1 , , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , m, n, p und r die oben 

angegebene Bedeutung haben. 



Ferner nind Gegenstand der Erf j ndung die Verbindungen der 
nachstehenden bavorzugten Forme In la bis Igi, die der Forme 1 I 
entsprechen und worin die nioht n^her bezeichneten Reste die 
bei Formel I angegebene Bedeutung haben, worin jedoch: 



la 


R 1 


- H 


lb 


H 2 


= H 


Ic 


R 5 


= H 


Id 


R* 


= II 


Ie 


R 5 


= H 


If 


R 2 


= OH 


Ig 


r' 


- OH 


Ih 


r* 


= CH 


Ii 


n = 


0 


id 


r = 


5 


Ik 


m - 


n - 


11 


m = 


n - 
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Im 


m = 


In 


m = 


Io 


R 1 


Ip 


R 1 


Iq 


R 1 


Ir 


R 1 


13 


R 1 


It 


R 1 


Iu 


R 1 


Iv 


R 1 


Iw 


R 2 


Ix 


R 2 


iy 


R 2 


Iz 


R 2 


Iaa 


R 2 


lab 


R 2 


lac 


R 2 


lad 


R 2 


lae 


R 2 . 


Iaf 


R 2 . 


lag 


R 2 = 


Iah 


R 2 = 


Ia.i 


R 3 = 


1*3 


R 3 = 


Tak 


R 3 = 


lal 


R 3 = 


lam 


R 3 = 


Ian 


R 3 = 


Iao 


R 3 = 


lap 


R 3 = 


Iaq 


R 4 = 


Iar 


R 4 = 


las 


R 4 = 


Iat 


R 4 =. 


lau 


R 1 = 


lav 


R 1 = 


law 


R 1 = 


lax 


R 1 = 


lay 


R 1 - 



= n - 0, p = 5 - 

= n = 0, p = r = 5 
2 

= R^ = H 
= H, R 2 = 0H« 
= R = H 
= H, R 3 = OH 
= R 4 = H 

= H, R 4 = CH, 

5 3 

= R = H 

= H, n = 0 

= R 3 = H 

- H, R 3 = OH 
4 



= R 



H 



= H, ~R = CH, 



= R J 



H 



= H, n = 0 
= 0H 3 , R 3 = H 
= CH 3 , R 3 = OH 
= CH, 



3' 



R 4 = H 



- R'" = CH^ 
CH 3 , R 5 = H 
CH,, n = 0 
R 4 = H 
= H, R 4 = CH, 

R = H 
= H, n = 0 
= OH, R 4 = H 
= OH, R 4 = CH, 
= OH, R = H 
= OH, n = 0 
' E 5 - H 
= H, n = 0 
= CH 5 , R 5 = H 
= CH, , n = 0 
= R = H, R - OH 
R 3 = H, R 2 = CH 3 
H, R 2 = CH,, R 3 = OH 
R 2 -= R 4 = I 
R 2 - H, R 4 - CH, 



- A 
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- 4 





R 1 




R 4 


— 


H, 


R 2 = 


Iba 


R 1 


= 


H, 


R 


2 


R 4 = 


Ibb 


R 1 


— 


R 2 


— 


R^ 


= H 


Ibc 


R 1 




R 5 




H, 


R 2 = 


Ibd 


R 1 




R 3 


= 


R 4 


= H 


Ibe 


R 1 





R 3 





H, 


R 4 = 


Thf 


R 1 




R 4 

It 




u 


R 3 - 

XV — 




R 1 




TT 
11 9 


It 


3 


OH 

Wll | 


Thh 


R 1 




R 3 

XV 




R 5 

XV 


— li 


Th 1 


R 1 




R 5 

XV 






R 3 - 

XV — 


Th i 


R 1 

XV 




R 4 

XV 




R 5 

XV 


- TT 

— ii 


Ibk 


R 1 




R 5 






R 4 = 


Ibl 


R 2 




R 3 




R 4 


= H 


X ULll 


R 1 

XV 




9 

XV 




R 5 

XV 


- R 4 

— XV 


Thn 


R 1 

XV 




R 2 

XV 




R 3 

XV 


- R 4 

— XV 


Thn 
x u u 


R 1 

XV 




R 2 

XV 




R 3 

It 


- R 4 

— It 


T^n 

X \j p 


R 1 

XV 




R 2 

XV 




R 3 

it 


- R 4 

— It 


Thn 
J. Ul{ 


R 1 

IV 




R 2 

It 




R 3 

it 


- R 4 

— It 


Ibr 


R 1 




R 2 




R 3 


= R 4 


lbs 


R 1 




R 2 




R 3 


= R 4 


Tbt 


R 1 




R 2 




R 3 


= R 4 


TU,, 

x DU 


K 




R 2 

K 




it 


= K 


ibv 


T? 1 

11 




XT 




It 


- r5 

= A. 


Ibw 


R 1 




R 2 




R 3 


= R 5 


1 DX 


K 




V 2 

K 




■p3 

it 


TT 

= H, 


Iby 


R 1 





R 2 




R 3 


= H, 


Ibz 


R 1 




R 2 


= 


R 3 


= H, 


J. Oct 


It 




R 2 

It 




T? 3 

It 


_ XT 

- n, 


Icb 


R 1 





fl 2 





R 3 


= H, 


Ice 


R 1 




R 2 




R 3 


= H, 


led 


H 1 




R 




R 3 


= R 5 


Tee 


i 

IV 








R 




Icf 


R 1 




R 2 




R 4 


= R 5 


log 


R 1 




R 2 




R 4 


= R 5 


Ich 


R 1 




R 2 




R 4 


- H, 


Ici 


R 1 




R 2 




R 4 


= H, 


Icj 


R 1 




R 2 




R 4 


= H, 



CH 3 



on ^ 

OH 
,4 



CH 3 



CH 3 

=R 5 =H, m=n=0 
= R 5 = H, m n = 0, r = 1 
R 5 = H, m = n - 0, r = 5 
= H, R 5 = Phenyl, m = n = 0, r = 1 
= H, R 5 = Phenyl, m = n = 0, r = 5 
= H, R 5 =■ CP^, m = n = 0, r = 1 
= H, R 5 = CP 5 , m = n = 0, r = 4 
= H, R 5 - tert. -Butyl, m = n = 0, r 
= H, R = tert. -Butyl, m = n = 0, r 
= 11, R 4 = CH 3 , m = n = 0, r = 1 

= H, R 4 = CH, , m = n = 0, r = 5 

4 *S 
R = CH^, R^ = Phenyl, m = n = 0, r = 

R 4 = CH 3 , R 5 = Phenyl, m = n = 0, r = 

R 3 = H, R 4 = CH 3 , R 5 = CP 3 , m = n = 0, r = 1 

? 4 = CH 3 , R 5 = CP 3 , m = n = 0, r = 4 

i 4 = CH,, R 5 = tert. -Butyl, m=n=0, r 



m = n = 0, r = 1 

= H, R 4 = Alkyl mit 2-4 C-Ator 
m = n = 0, r = 5 

= H, R 3 = OH, m = n = 0, r = 1 

= H, R 3 = OH, m = n = 0, r = 5 

i 3 = OH, R 5 = Phenyl, m = n = 0, 

* 3 = OH, R 5 = Phenyl, m = n = 0, 

I 3 = OH, R 5 = CF 3 , m = n = 0, r 
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Ick 


R 


T,2 

= R 


= R* 


= H, 


Icl 


R 1 


= R 2 


= R 4 




Icm 


R 1 


= R 2 


= R 4 




Icn 


r' 


= R^ 


= R° 


= H, 


Ico 


r' 


2 

= R^ 




= H, 


Icp 


R 1 


= fi 2 


- TT 


R 3 - 

XL — 


Icq 


R 1 


- R 2 

— XL 


- TT 

- n, 


R 3 - 

XL — 


Icr 


R 1 


- R 2 

— XL 


— TT 

— n, 


R 3 - 

XL — 


lea 


R 1 


= R 2 


= H, 


R 3 = 


let 


R 1 


= R 


-= H, 


R 3 = 


Icu 


R 1 


= R 2 


= H, 


R 3 


lev 


i 

R 


p 

= R 


= R 


- H, 


lew 


R 1 


= R 2 


- R 5 


= H, 


lex 


R 1 


= R 2 


= R 4 


= R^ 


Icy 


R 1 


= R 2 


- R 4 


= R 5 


Icz 


R 1 


2 

= R^ 


- R^ 


= H, 


Ida 


i 

R 


2 

= R 


= R^ 


= h; 


Idb 


R 1 


- R 2 


- R 5 

— XL 




Idc 


R 1 


= R 2 

— XL 


- R 5 

— XL 


— TT 


Idd 


R 


= R 4 


ft 

= R 


= H, 


Ide" 


R 1 


= R 4 


= R5 


= H » 


XCXI 


R 1 

it 




= H, 


R - 


Idg 


R 1 


= R 5 


= H, 


R 2 = 


Idh 


i 

R 


= R^ 


- H, 


R 2 = 




R 1 






2 


Idi 


= R 5 


= H, 


R 2 = 










2 


Idj 


R 1 


= R 3 


= R 4 


= R 5 


Idk 


R 1 


= R 3 


, R 4 


= R 5 


Idl 


R 1 


= R 3 


= R 4 


= h, : 



S 3 = OH, R 5 = 0P 5 , m - n = 0, ] 

* 3 = OH, R 5 = tert. -Butyl, 

m - n = 0, r = 1 

V = OH, R 5 = tert. -Butyl, 

rn - n = 0, r = 3 

i 3 = OH, R 4 ■= CH 3 , m = n = 0, ] 

i 3 = OH, R 4 = CH 3 , m = n = 0, i 

)H, R 4 = CH,, R 5 = Phenyl, 

m = n = 0, r = 1 

)H, R 4 = CH_, R 5 = Phenyl, 

m3n = 0, r = 5 
)H, R 4 = CH 3 , P. 5 = 0F 5 , m = n = 0, r =. 1 
)H, R 4 = CH 3 , R 5 = 0P 3 , m - n = 0,. r = 4 



1 
5 



= H, R J = OH, R^ = CH_, Br = tert .-Butyl, 

m = n = ',0, r = 1 
4 - R 5 _ tert. -Butyl, 

m = n ^ 0, r = 3 



R 3 - OH, R 4 = Alkyl mit 2 -'4 C-Atomen, 
m - n = 0, r = 1 

R 3 = OH, R 4 = Alkyl mit 2 - 4 C-Atomen, 
ni = n = 0, r = 5 

= H, R 3 = OCHj, m = n = 0, r = 1 

= H, R 3 = 00H 3 , m =-• n = 0, r = 5 

* 3 = 0CH 3> R 4 = CH 3 , m = n ■■= 0, r = 1 

I 3 = OCH 3 , R 4 - CH 3 , m=n = 0, r = 5 

i 3 = OCH-, R 4 = Alkyl mit 2 - 4 C-Atomen, 
m = n = 0, r = 1 

i 3 = 0CH 3 , R 4 = Alkyl mit 2 - 4 C-Atomen, 

m - n = 0, r = 5 
2 "5 

I = Acetyl, IV = Acetoxy, m = n = 0, r - 1 

R 4 = R 5 = H, R 2 = Acetyl, R 3 = Acetoxy, in = n = 0, r =5 : 

Acetyl, R = Acetoxy, R* = CH,, 
m = n = 0, r = T. 

Acetyl, R 3 = Acetoxy, R 4 = CHv, 
m-n-0, r=5 

Acetyl, R 3 = Acetoxy,. R 4 = Alkyl mit 



4 C-Atomen, m = n"=0, r - 5 

TT „2 



I 2 : 



^7 ) 



BAD 6RTGINAL 
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Idm R 1 = R 3 - R 4 = II, R 2 = CH^, R 5 = Phenyl, m = n = 0, r = 5 

Idn R 1 = R 3 = R 4 - H, R 2 = CH^ , R^ - CP^, m = n = 0, r = 1 

Ido R 1 = R 3 = R 4 = H, R 2 = CH 3 , R 5 = CF 3 , m = n = 0, r = 4 

Idp R 1 = R 5 = R* = H, R 2 - CH,, R 5 = tert. Butyl, 

0 m = n = 0, r = 1 

Idq R 1 = R 3 = R 4 = H, R 2 = CH*, R 5 = tert. -Butyl, 

0 m = n = 0, r=3 

Idr R 1 = R* = R 5 -= H, R 2 = CH 5 , R 3 = OH, m = n = 0, r = 1 

Ida R 1 = R* = R 5 = H, R 2 = CHj, R 3 = OH, m = n = 0, r = 5 

Idt R 1 = R 4 = H, R 2 = OH,, R 3 = OH, R 5 = Phenyl, 

0 m = n = 0, r = 1 

Idu R 1 - R 4 = H, R 2 = CH,, R 3 = OH, R 5 = Phenyl, 

m = n = 0, r = 5 

Idv R 1 = R 4 = II, R 2 = CH 3 , R 3 = OH, R^ = CP^, m = n = 0, r = 1 

Idw R 1 = R* = H, R 2 = CH 3 , R 3 .- OH, R 5 = CPj, m = n = 0, r = 4' 

Idx R 1 = R 4 = H, R 2 = CH,, R 3 - OH, R 5 = tert. -Butyl, 

0 m = n = 0, r = 1 

Idy R 1 = R 4 = H, R 2 = CH 3 , R 3 = OH, R 5 = tert. -Butyl, 



m = n = 0, r = 3 



Idz R 1 = R 3 = R 5 = H, R 2 = R 4 = CH 3> m = n = 0, r = 1 

lea R 1 = R 3 = R 5 = H, R 2 = R 4 = CH 5 , m=n^O, r = 5 

Xeb R 1 = R 3 = H, R 2 = R 4 = CHj, R 5 = Phenyl, m = n = 0, r = 1 

Iec R 1 = R 3 =. H, R 2 = R 4 = CH 3> R 5 = Phenyl, m = n ^ 0, r = 5 

led R 1 = R 3 = H, R 2 = R 4 = CH^, R^ - CP^, m = n = 0, r = 1 

lee R 1 = R 3 = H, R 2 = R 4 = CH 3< R 5 = CP 3 , in = n - 0, r = 4 

Ief R 1 = R 3 = H, R 2 = R 4 = 071, , R 5 = tert. -Butyl, 

J „ _ „ _ n « 



leg R 1 = R 3 = H, R 2 = R 4 = CH 3 , B? = tert. -Butyl, 



m = n = 0, r = 1 

tert. - Butyl , 
m = n = 0, r - 3 



Ieh R 1 = R 5 = H, R 2 = R 4 = 0H 3 , R 3 = OK, m = n = 0, r = 1 

lei R 1 = R 5 = H, R 2 = R 4 = CH 3 , R 3 = OH, m - n = 0, r =.■ 5 

Iej R 1 = R 5 = H, R 2 = CH,, R 3 -- OH, R 4 = Alley 1 mJ.t Z - 4 C- 

Atomen, m -- n - 0, r - 1 

Iek R 1 - R 5 = H, R 2 = CH 3 , R 3 = OH, R 4 = Alley 1 mlt 2 - 4 C- 

Atomen, m=n-0, r=5 

Iel R 1 = R 4 = R 5 = H, R 2 = CH 3 , R 3 = OCH 3> m = n = 0, r = 1 

Iem R 1 = R 4 = R 5 = H, R 2 = CH 3 , R 3 = 0CH 3 , m=n = 0, r=5 

Ien R 1 = R 4 = R 5 = H, R 2 = CRj, R 3 = Acetoxy, m = n ■-■ 0, r - 1 

Ieo R 1 = R 4 = R 5 = H, R 2 = CII^ , R 3 = Acetoxy, m = n = 0, r .■= 5 

Iep R 1 = R 5 = H, R 2 = R 4 = CH 3 , R 3 = OCH 3 , m = n = 0, r = 1 

Ieq R 1 = R 5 = H, R 2 = R 4 = CH 3 , R 3 = OCH 3 , m = n = 0, r=5 

BAD ORIGINAL _ 7 " 
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R 5 = H, = R 4 = GH^, R- 5 Acetox'y, m = n = 0, r = 1 

R 5 = H, R 2 - R 4 " = CH^, R 5 = Acetoxy, m = n = 0, r =;5 

R 5 = R 4 = R 5 = H, R 2 = Acetyl, m = n = 0, r = 1 

R 5 = R 4 = R 5 = H, R 2 = Acetyl, m = n = 0, r = 5 

Phenyl, m=n = 0,r=.1 

Phenyl, m = n = 0, r = 5 

CP 5 , m = n = 0, r = 1 

CP 5 , m = n = 0, r = 4 

tert, -Butyl, 
n = 0, r = 1 

tert . -Butyl , 
n 0, r = 3 

OH 5 , m ■ = n - 0, r = 1 

CH 5 , m=n=0, r=5 

Lt 2 - 4 C-Atomen, 
n = 0, r = 1 

4 C-Atomen , 



R 3 




R 4 




H. 


R 2 = 


Acetyl, 


R 5 


R 3 




R 4 


- 


H, 


R 2 = 


Acetyl , 


H 5 


R 3 




R 4 




H, 


R 2 = 


Acetyl, 


r5 


R 3 




R 4 




H, 


R 2 = 


Acetyl, 


r5 


R 3 




R 4 




H, 


R 2 = 


Acetyl, 


R 5 

m 


R 3 




R 4 




H, 


R 2 = 


Acetyl, 


R5 

m 


R 5 




R^ 




H, 


R 2 = 


Acetyl, 


R 4 


R 3 




R 5 




H, 


R 2 = 


Acetyl, 


R 4 


R 3 




R 4 




R 5 


= H, 


R^ = Alkyl 
m 


R 3 




R 4 




R 5 


= H, 


R 2 = Alkyl 



R 3 = R 4 = h, R 2 = Alkyl mit 2-4 C-Atomen, 

R- r 

R 3 = R 4 = H, R 2 r .= Alley 1 mit 2-4 C-Atomen, 

R 3 = R 4 = H, R = Alley 1 mit 2 - 4 C-Atomen, 



ia = n = 0, r=5 

u _ 2-4 C-Atomen , 

R5 = Phenyl, m - n = 0, r = 1 

2 .= Alkyl mit 2-4 C-Atomen, 
R5 = Phenyl, m = n^0, r = 5 

Alkyl mit 2-4 C-Atomen, 
r5 ^ CP 5 , m = n = 0, r - 1 

R 3 = R 4 = H, R 2 = Alkyl mit 2-4 C-Atonien, 

R 5 - CP^, m = n = 0, r = 4 

R 3 = R 4 = H, R 2 = Alkyl mit 2 - 4 C-Atomen, 
BP = tert. -Butyl, m - n - 0, r •-- 1 

R 3 = R 4 = H, R 2 = Alkyl mit 2 - 4 C-Atomen, 
r5 = tert .-Butyl, m=n=0, r = 3 

R 4 = R 5 = H, R 2 = Alkyl mit 2-4 C-Atomen, 

R3 = OH, m = n = 0, r = 1 

R 4 = R 5 = h, R 2 = Alkyl mit 2 - 4 C-Atomen, 

R* = OH, m = n = 0, r = 5' 

R 4 = H, R 2 = Alkyl mit 2-4 C-Atomen, R 3 = OH, 
R5 = Phenyl, m = n = 0, r = 1 

R 4 = H, R 2 = Alkyl mit 2-4 C-Atomem, R 3 = OH, 
R5 = Phenyl, m = n = 0, r = 5 

R 4 = H, R 2 = Alkyl mit 2 - 4 C-Atomen, R 3 = OH, 
R J = CF^, m = n = 0, r = 1 



R^ = H, R = Alkyl mit 2-4 C-Atomen, R = OH, 
R^ = CFj, m = n = 0, r = 4 

R 4 - H, R 2 = Alkyl mit 2 - 4 C-Atcmen , R 3 = OH, 
R5 = tert. -Butyl, m ~ n = 0, r = 1 



- 8 - 
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Ifs R 1 = R 4 = H, R 2 = Alkyl mit 2 - 4 C-Atomen, R 3 = OH, 

R5 = tert .-Butyl, m ~ n - 0, r =3 

Ift R 1 = Ii 4 = R 5 = H, R 2 = Alkyl mit 2-4 C-Atomen, R 3 = 0CH-, 

m=n = 0, r = 1 5 

Ifu R 1 = R 4 - R 5 - H, R 2 = Alkyl mit 2 - 4 C-Atomen, R 3 = OCH,, 

m = n = 0, r = 5 

Ifv R 1 = R 4 - R 5 = H, R 2 = Alkyl mit 2 - 4 C-Atomen, 

Rs = Acetoxy, m = n = 0, r = 1 

Ifw R 1 = R 4 = R 5 = H, R 2 = Alkyl rait 2 - 4 C-Atomen, 

R* - Acetoxy, m=n=0, r = 5 

Ifx R 1 = R 5 = H, R 2 = Alkyl mit 2 - 4 C-Atomen, R 3 = OH, 

R 4 = CH^, m = n = 0, r = 1 

Ify R 1 = R 5 = H, R 2 = Alkyl mit 2-4 C-Atomen, R 3 = OH, 

R4 = CH m=n = 0, r = 5 

If 25 R 1 - R 5 = H, R 2 = Alkyl rait 2 - 4 C-Atomen, R 3 = 0CH-, 

R4 = CII 3 , m = n = 0, r = 1 5 

Iga R 1 = R 5 = H, R 2 •.= Alkyl rait 2-4 C-Atomen, R 3 = OCH,, 

R4 = CH 3 , ra = n -■= 0, r = 5 3 

Tgb R 1 = R 5 = H, R 2 = Alkyl mit 2-4 C-Atomen, R 3 = Acetoxy, 

R 4 = 0H 5 , m = n = 0, r = 1 

Igo R 1 = R 5 - H, R 2 - Alkyl mit 2-4 C-Atomen, R 3 = Acetoxy, 

R4 = {JR m = n = 0, r = 5 

Igd R 1 = R 4 = R^ - H, R 2 = Alkyl mit 2 - 4 C-Atcmen, 
R^ = Alkoxy mit 2-4 C-Atomen , ra = n = 0, r = 1 

Ige R^ - P 4 = R 5 = H, R 2 - Alkyl rait 2 - 4 C-Atomen, 
= Alkoxy mit 2-4 C-Atomen , m = n = 0, r - 5 

Igf R 1 = R b = H, R 2 = Alkyl mit 2-4 C-Atomen, R 3 r-. Alkoxy 
mit 2-4 C-Atomen, R4 ~ CH~, m = n = 0, r - 1 

Igg R 1 = R 5 - II, R 2 = Alkyl rait 2-4 C-Atomen, R 3 = Alkoxy. 
mit 2-4 C-Atomen, R4 = CH^, m = 11 -- 0, r = 5 

Igh r1 = R 5 = H, R 2 = R 4 r, Alkyl mit 2 - 4 C-Atomen, 
V.-> - Alkoxy mit 2-4 C-Atomen, m = n ~ 0, r = 1 

Igi r[ = R 5 = H, R 2 = R 4 = Alkyl mit 2 - 4 C-Atomen, 
R5 = Alkoxy mit 2-4 C-Atomen, m - n = 0, r = 5 . 

Die Verbindungen der Forme 1 I und damit auch die Verbindungen 
der Forme In la - Igi enthalten vier asymme trische C-Atome im 
FUnfring. In den beiden Seitenketten konnen weitere Asyume trie - 
zentren auftreten. 



Die Verbindungen der Forme 1 I und dara.it auoh die Verbindungen 
der Forme In la - Igi konnen daher in rir.er Vielzahl stereo- 
isomerer Formen auftreten und liegen in der Kegel als Gemiache 
von Raceroaten voi*. 

- 9 - 
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Gegenstand der Erfindung sind auch optisch alctive Verbindi;ngen 
der Forme 1 I, vorzugaweise der- Forme In la bis Igi sowie deren 
Racemate . Besondera hevorzugt sind die optisch aktiven Stereo- 
isomeren der Forme In Igj - Igr, ihre optischen Antipoden und 
ihre Racemate, sowie d5_e physiologisch unbedenklichen Salze 
dieser Verbindungen : 



R 6 0 



R 6 0 



• °" ( CH 2 } m~ ( GX 2 ) n~ ( CR 2 ) p" 0001 * 1 
] X NR 2 --CH 2 -Cil¥-C H 2 V -R 5 




5 

R q , 0~(CH 2 ) m -(CX ? ) n -(GH 2 ). p -COOR 1 




*!TR 2 -CH 2 -GF. 3 R 4 -C r H 2 -R 5 

R 6 0 

r6< ? 0- ( CH 2 ) m - ( 0X 2 ) n - ( CH 2 ) p -000R 1 




R°0 



R 6 0 



M 2 -0 , Ii 2 -GR 3 R 4 -C r H 2r -R 5 



, .0- ( CH„ ) - ( CX ? ) - ( CH„ ) -0OOR 1 

1 Nfl 2 -CH 0 -CR 3 R*-C H 0 -R 5 

(i 2 r 2r 

R b O 

6 

R ° ( ?- (GH 2 ) m- (C1 2 ) n- (Cn 2 ) p- C00Rl 

V 2 -CH Q -CR 3 R 4 -0 H 0 -R 5 
R°0 



ig;i 



Igk 



igi 



Igm 



Ign 
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R 6 0 « 
0- ( CH 2 ) m - ( CX 2 ) n - ( CH 2 ) p - COOR 



NR 2 -CH Q -CR 5 R 4 -C H 0 -R 5 
2 r 2r 



0- ( CH 2 ) m - ( CX 2 ) n - ( CH 2 ) -COOR 1 




R 6 Q 




c / NR 2 -CH 0 -CR 3 R 4 -C H 9 -R 5 

B 6 a 2 r 2r 



r 6 o 



C( 



0- ( CH 2 ) m - ( CX 2 ) n - ( CH 2 ) p -COOR 1 



g : NR 2 -CH 2 -CR 5 R 4 -C r H 2r ~R 5 



R 0 




°- (CH 2 ) m- (CX 2 ) n- (CH 2 ) p~ COO:Rl 



NR 2 -CH 0 -CR 5 R 4 -C H„ -R 5 



Igo 



IgP 



Igr 



Insbeaondcre sind solche Verbindungen bevorsugt, welcho die 
in den Forme In Igj bis Igr dar^este Uteri sheriychen Verhalt- 
nisse aufweisen und bei denen R , R 11 , R , R , R , m, n und r 
die bei den Forme In la bis Igi angegebone Bedeutung haben. 
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Seconders bevcrzugt sind auch Verbindungen der Forme In 
la - lew, Idt - Idy, Ich - Ick, Ifn - Ifs und Ifx - Ify 
mit R = H, und Verbindungen der Forme In Idd - Idi. Ien t . 
Ieo, let - Ifc, Ifv und Ifw mit R = Acetyl, vornehmlich 
deren optisch aktive stereoisomere mit den in den Forme In 
Igi bis Igr dargestellten sterischen Verhaltnissen, ihre 
optischen Antipoden und ihre Racemate, sowie die physiolo- 
gisch unbedenklichen Salze dieser Verbindungen. 

Gegenstajid der Erfindung ist ferner ein Verfahren zur Her- 
stellung einer Verbindung der allgemeinen Formel I, 

sowie von deren physiologisch unbedenkliohen Salzen, bei 
welchem man eine Verbindung der allgemeinen Formel II, 
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o- ( ch 2 ) m - ( ox 2 ) n - ( cn 2 ) p -COOR 1 

M]R 10 -CH o --CR 4 R 7 -C IU -R 5 



v/orin 

R 7 R 5 Oder OR 8 



II 



8 Q 

R unci R gleich oder vcrschieden- s.ind und je 
eine mit hydrofionolysiersnden. oder 
hydrolysierenden Mitteln absmlvbare 
Gruppe darstcllori, und 
10 2 

K R oder eine mit hydrogenolysicrendon 
Oder hydrolysierenden Mitteln ab~ 
spaltbare Gruppe Ledeutet, und 

r\ R^ , X, m, n, p und r die oben angegebeno 
Bedeutung haben, 



mil einem hydrogenoly^ioronden odcr hydrolysierenden 
Mittel be ha nde It, 

oder eine Verbindung der Formel III, 
K 6 0 



R"0 



a--(cH 2 ) m -(cx 2 ) n -(cH 2 ) p -.R 11 

III 

NR 2 -CH 2 -CR 3 R 4 -C r H 2r -R 5 
worin 

1 1 1 

R einen in eine -C00R -ffruppe ttber- 

fuhrbaren Rest bedeutet und 

2 6 

R bis R . , X, m, n, p und r die oben 
angegebene Bedeutung haben, 

* 

raJt einem oxydierenden , cinem thermolysierenden oder einem 
solvolysierenden Mittel behandelt, 

oder eine Verbindung der allgemeinen Forme 1 IV, 

409823/1086 ~ 12 " 
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R 12 



- vt - 

to 



IV 



R 15 



F ^ NR 2 ~CH 9 ~C ( -R 1 4 ) -C r H 2r -R 5 



worm 



12 13 

R und R gleich oder ungleich nind undj 
=0 oder (II, OR^) bedeuten und 

R 14 -0 oder (R 3 ,R 4 ) bedeutet und ! 

12 1 "5 i 

wenigstens ein Rest R , R oder : 

R 14 =0 1st, und 

R^ bis R^ und X, m, n, p und r die oben 

angegabene Bedsutung haben, 

mit einem reduzierenden Mitt el umsotzt, 

oder eine Verbindung der allgeraeinen Eormel V, 

V/ t 
°" ( CH 2 ) m" ( CX 2 > n" ( ^2 ) p-° 00R 1 



NR 2 -CH 2 -GR 4 Z-C r H 2r -R 5 




v/orin " \ 

V und Y gleich oder ungleich slnd und 0R° ? 
Hal, 7i.lkyl.sulf onyloxy mit bin ku 
4 C-Atomen oder Arylsmlf onylox.y 
mit bis fax 10 C-Atomen bedeuten, 
. und 
3 

Z R oder Hal, Alky Isulf onyloxy mil bio 
zu 4 C-Atojiien oder Arylsuiro'nyJ.cxy 
mit bis ?/a 10 C-Atomen bed en 'cot und 
inindestejis ciner dor Resto X, Y und 
Z Hal, ■ Alley inulionyloxy mit bis 
4 C-Atottsm cder Ary Isulf cnyloxy mit 
bis z\\ 10 C-Atomon is I:, und 

BAC530RJGiNAL 
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Hal 01, Br oder J bedeutex, und 

v/enigstens ein Rest Y cder W ungleich OR° iat, 
wenn Z gleich R 1st, und 

R 1 , R 2 , R 4 , R 5 , X, m, n, p und r die oben 
angegebene Bedeutung haben, 
mit solvolyaierenden Mitteln behandelt, 



oder eine Verbindung der allgemelnen Forme 1 VI, 

,6 



{A-r;co-(on 2 ) p -(cx 2 ) lt -(cfi z ) m ]^j 




VI 



Ja 



worm 
A 



U 

a 
b 



gegebsnenfcills ein- oder mehrfach dureh 
CI, Br oder J substituiertes Alkylen, Cy- ; 
cloalkylsn, Aralkylen oder Arylen mit \ 
jewoilo bis zu 12 O-Atomen oder einen 
Valenz3 trich, 

Hal, Alky lsulfony lory mit bis zu 4 0- At omen 
oder ArylsuLf onyloxy mit bia zu 10 O-Atomen; 

0 Oder 1 und 

1 oder 0 



bedeuten, und 

2 6 

R bis R , X, td r n, p und r die oben angsgobene 
Bedeutung haben, 
mit einer Verbindung der allgemeinen Forme 1 VII, 



It- 



'll 



OR 



1'J 




NH 2 



r 2 



[Ia-oco - ( cn 2 ) p - (ox 2 ) n - (en, ) n ,-] ^ on 



VTT 



BAD ORIGINAL 

- 14 - 



409623/1086 



IS 

- 14 - 



2259260 



worin 
19 20 

E und R gleich Oder ungleich sind , und 

Alley 1 mit bis zu 4 C-Atomen, Benzyl Oder 
Acyl mit bia zu 7 C-Atomen bedeuten 

c 0 oder 1 und 

d 1 oder 0 

bedeuten, und 

R bia R , X, m, n, p und r die oben angegebene 

Bedeutung haben, und 
(a + b) = (c + d) = (a + c) = 1 iat, 

umsetzt, 

oder eine Verbindung der allgemeinen Forme 1 VIII, 
~R 1 00C- ( CH 2 ) p - ( CX 2 ) ir ( GII 2 ) ] 

.6, 



H- 



R 




-OH- 



CR-^R^ 



-nhr' 



Jf 



worin 

e 0 oder 1 und 
f 1 oder 0 



bedeuten, und 
1 6 

R bis R , X, m, n, p und r die oben angegebene 



Bedeutung haben, 
mit einer Verbindung der allgemeinen Forme 1 IX, 

n 1 ooo-(on 2 ) p -(cx 2 ) n ^(GH 2 ) jY 

f o 

HQ 

x. 




OB 6 



8 



-OH 

<j!R 3 E 4 ■ 

°r H 2r^ 



IX 



worin 

g 0 oder 1 und 
b 1 oder 0 



bedeuten, und 

R , R bia R- , X, m, n, p und r die oben ange- 



gebene Bedeutung haben, 

409823/1086 
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umsetzt , 
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(e + f ) = ( g + f) = (e + g) = 1 igt> 



und/oder eine erhaltene Verbindung der Formel I durch Behandeln 
mit veresternden, acylierenden, alkylierenden, hydrogenoly- 
sierenden, thermolysierenden oder solvolysierenden Mitteln in 
erne andere Verbindung der Forme 1 I UberfUhrt, 

und/oder eine Verbindung, die sonst der Formel I entspricht, 
in welcher aber noch unerwUnschte C-C- oder C-N-Mehrfachver- 
bindungen vorhanden sind , durch Behandeln mit einem reduzie- 
renden Mittel in eine Verbindung der Formel I UberfUhrt, 

und/oder dafl man eine Verbindung der Formel I in ihre Racemate 
und/oder optischen Antipoden spaltet, 

und/oder eine Verbindung der Formel I durch Behandeln mit 
einer Saure oder Base in ihre physlologisch unbedenklichen 
Salze UberfUhrt oder durch Behandeln mit einer Base oder 
Saure aus ihren Salzen in Freiheit aetzt. 

In den voratehenden Forme In bodeutet S 1 vorsugeweiee n«b*r 
V/asaerotoff einen Alkylrest rnit bi 3 Bu 12 C-Atcmen, veleh^ 
auch ean- odor whrfaoh durch 01, Br oder J substituted se i n 
kann. Vor allem handolt es eich ua ummbatituiertes Alkyl mt- 
insbesondere bis zu 6 C-Atomen, z.B. u. Methyl-, Xthvl- 
n-Propyl-, n -Butyl-, n-Pentyl-, n-Hezyl-, Isopropy l->i R obutyl - 
sok.-Butyl-, trvrt. -Butyl-, Isopontyl-, Pent-2-yl-, Pen^Jn ' 
tert.-Pentyl-, Keopentyl-, Hox-2~yl-, IIex-3-yl-, oder "^o- ' 
hexylgruppnn, aber fceiapielsweibe auch urn n-Heptyl- n-Ont-J 
-Monyl- ,-^cyl-, n-Undecyl- odor n- D odecylreste , ' sovij l m ' ' 
Haloalkylreote wie 2-Chlorathyl-.. 2-Bromuthyl-, 2-JodatI.yJ-. 
^2-DxoroaUthyl-, 2 , 2-Di jodathyl-, 2 , 2 , 2-Trlehlorathvl- ' 
2,2,2-TribromUthyl- oder 2,2,2-Trijodathylgruppen. 

Beispielo fur Cycloalirylgruppen mit bis zu 12 C-AWn . 1n 
_ a ohlxe01xeh, z U denon auch alkylaubatituierte Cycloalkylreate 
eeh 1 0ren ' Si!ld C ^lopropyi-, 2-Mothylcyclopropyl-, 2 , 2-Ditno thy ! - 
cyolopropy,.-, 2.3-Diathylcyclo J ,ropyl- > 2-But y ic 7 clopro W r.l-, ' 
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Cyelobutyl-, 2-Keihylcyclobutyl-, 3-Propyicyclobutyl-, 2,3, />- 
Triathylcyclobutyl-, Cyclopentyl-, 2,2-!Dimethylcyclopentyl~, 

3- Pentyleyclopentyl- , 3-tert . -Butylcyclopentyl- , Cyclone xyl- , 

4- tert.-Butylcycloh.exyl-, 3-Iaopropylcyclohexyl-, 2 , 2 -Dime thy 1- 
cyclohexyl-, Cycloheptyl-, Cyclooctyl- , Cyclononyl-, Cyclodecyl- 
Cyeloundecyl- und Oyclododecylgruppen. 

Beispiele fUr Aralkylgruppen rait bis zu 12 C-Atonien eins chile 13- 
lich sind Benzyl-, Ph.enath.yl~, 1 - Pheny lathy 1~, 2-Phenylpropyl-, 
4-Phenylbutyl-, 3-Phenylbutyl-, 2-O-ifephthylathyl)- und 
1-(2-Naphthylmetbyl)-Gruppon. 

Handelt es sich bei R 1 um Aryl mit bis zu 12 'c-Atomen, so sind 
unsubstituierte Kohlenwasserstoffi-este wie Phenyl, 1-Naphthyl 
oder 2-Naphthyl bevorzugt, es kanti' aber auch ein vorzugsv/eise 
durch Halogen und/oder Alley 1 mit bis zu 4' C-Atomen substitu- 
ierter Arylrost aein, beiapielsvciae p-Chlor phenyl- , m-Chlor-' 
phenyl-, o-Chlof phenyl-, 2, 4-Dichlor phenyl-, 2,4, 6-Trichlor- 
phenyl-, p-Tolyl-, m-Tolyl-, o-Tolyl-, p-Athylphenyl- , p-tert.- 
Butylphenyl-, 2, 5-Biflsethylphenyl-, 4-Chlor-2~m3tb.ylphe.nyl- und 
2 , 4-Mchlor -3-ms thylphe nj Igruppen . 

2 6 

R und R aind gleich Oder ungleich und bedeuten neben H 
Alkyl mit bis zu 4 C-Atomen, vorzugsweise Methyl, Athyl, 
Propyl, tert. -Butyl; oder Acyl mit bis zu 7 C-Atomen, wobei 
sich der Acylrest vorzugsweise von einer gesattigten oder un- 
gesattigten aliphatischen, cycloaliphatischen oder aroma - 
tischen, subs tituier ten oder unsubatituierten Carbonsaure 
oder Sulfonsaure oder auch einer anorganischen Saure ableitet. 
Bevorsugte Carbons aur en sind gesattigte Fett saure n mit 1-7, 
vorzugsweise 1 - 4 C-Atomen. , wie Ameiserisaure , Essigsaure, 
Propionaaure , Butter3aure cder Isobuttersaure ; aber auch 
Valeriansaure , Isovaleriansaure , Pivalinsaure , Capronsaure, 
Is oc aprons aure , Onanthsaure , Diathyless igsaure ; ferner unge- 
sattigte Fettsauren, wie Acrylsaure, Crotonsaure, Acetylen- 
carbonsSure; alicyclische Carbons Kur en, wie Cyclopropancar- 
bonsEture oder Cyclohexancarbonsaure ; aroniatische Carbonaauren, 
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wie Bg*&be*3auro ; Dicarbonsauren, vie Oxal-, Mai on-, Bernstein-, 
Malein-, Glutar-, Dime thy Iglutar-, Adipin-, Pimelin- oder Aee- 
tondicarbonsaure ; Hydroxyc arbonsauren, wie Glykolsaure ; Halo- 
genfettsauren, wie Chloressigsaure , DichloressigsSure , Tri- 
chloressigaaure oder Trif luoresaigcaure ; aber z.B. auch o-, m- 
oder p-Ohlorbenzoesaure ; oder he terocyclische Carbonsauren, wie 
Nicotinsaure oder Furancarbonsaure . R^ ist in3besondere auch ein 
BenzyfreTst . 

Bevorzugte Sulfonsauren sind Alkylsulf onaauren mit 1 - 6 
C-Atorosn, z.B. Me than-, Aethan-oder 2-Hydroxyathansulf onaaure ; 
oder A^**l3ulf onsauren, z.B, Benzol-, p-Toluol- oder p-Brom- 
pheny&fjlf onsau.ro . Bevorzugte anorganische Sauren sind Schwefel- 
saure und Phonphorsaure . 



3 

R 1st neben H und OH auch Alkoxy mit bis zu 4 C-Atomen, 

belspi.elsv/eise Methoxy, Athoxy, Propyl oxy, Isopropyloxy oder 

tert.-Butyloxy; oder Acyloxy rait bis zu 7 C-Atomen, wobei si oh 

p 

dcr Acylrest vorzugsv/eise von einer der bei R angegebenen 
Sauren ableitet. 

R s i^t neben H auch Alkyl bis zu 5 C-Atomen, vorzugsweise 

unvr; rzweigtes Ikyl wie Methyl, Athyl, Propyl oder Butyl; aber 
ai-.oh Trjo propyl, Isobutyl, sck. -Butyl, tert. -Butyl oder Pentyl . 

r 3 4 

u und R konnen gemeinsarn auch -■= 0 sein, 

R bedeutet neben H, CP-*, tert. -Butyl einen gegebenenfalls 

1 - 3 mal durch Alkyl oder Alkoxy mit jeweils bis zu 4 C- 
Atoraen, CI, GFy N0 ? oder OH 3ubs t i_tu ierten Phenylrest, vor- 
sugsv/^ise einon o-, ra-, p-Tolyl, 2 -Methoxy-, 3-Methoxy, 
4-Methoxy-, 2-Fluor-, 3-Pluor-, 4-J?luor-, 2-Chlor-, 3-Chlor-, 
4-Chlor-, 2-Brom- , 3-Brom- f 4-Brorn- , 4- Jod- , 3-Trif luorinetby 1- , 
4-Trlfiuonnethyl-, 2-NItro-, 3-Nitro-, 4-Nitro-, 2 -Hydroxy-, 

3 -Hydroxy-, 4-Hydroxy-, 3 , 4-Birae thyl-, 3,5-DimethyI-, 2,3-M- 
s-othyl-, 2, 4 -Dime thyl, 2, 5 --Dime thyl-, 2 , 4-Diathyl- , 
3,4-Mathyl-, Z-Methyl-S-Uthy}-, 2-Methyl-4-athyl-, 2 -Methyl- • 
3-butyl-, 2-Kethyl-4-butyl-, 2->thyl-4-butyl, 4-tcrt . -Butyl-. 

2 - But y 1- 4 - i s o p r o py 1 - , 3 , 5 - M me th oxy- , 2 - Flu or - 5 -me th oxy - , 
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2- Chlor-5-methoxy--, 2-Brora-5-methoxy-, 5-Methoxy-2-methyl-, 

3- Methoxy-4-methyl-, 4-Brom-2 , 5-dimethoxy~, 2-Chlor-5- 
methoxy-4-methyl-, 3, 4, 5-Trimethoxy-, 2, 3,5-Trimethoxy-, 
3,5-Diathoxy-, 3 , 5-Di-n-propoxy-, 3,5-Di-n-butoxy-, 2-Fluor- 
5-atlioxy-, 2-Chlor-5-athoxy-, 2-Brom-5-athoxy-, 5-Methoxy-2- • 
athyl-, 5-Methoxy-2-n-propyl-, 5-Methoxy-2-is opropyl-, 

5-Me thoxy-2-n -butyl- , 5 -Methoxy-2 -isobutyl- , 5-Methoxy-2-sek . - 
butyl-, 5-Methoxy-2-tert. -butyl-, 5-Methoxy-2-trifluormethyl-, 
3-Fluor-2, 5-dimethoxy-, 3-Chlor-2, 5-dimethoxy-, 3-Brom-2,5- 
dimethoxy-, 3--Methyl-2, 5-dimethoxy-, 3-Athy 1-2 , 5-dimethoxy-, 

3- n-Propyl-2 , 5-dimethoxy- , 3-Trif luorme thy 1-2 , 5-dimethoxy T , 

4- Pluor-2, 5-dimethoxy-, 4 -Chlor--2, 5-dimethoxy-, 4-Methyl-2 ,5- 
dimethoxy-, 4-Athy 1-2 , 5-dimethoxy-, 4-n-Propyl-2, 5-dimethoxy-, 
2-Fluor--3, 5-dimethoxy-, 2-Chlor-3, 5-dimethoxy-, 2-Brom-3,5- 
dimethoxy-, 2-Methyl-3, 5-dimethoxy-, 2-iithy 1-3, 5-dimethoxy-, 
2-n~Propyl-3 , 5-dimethoxy- , 2-Tr.if luormethyl-3', 5-dimethoxy- 
phenylreat. 

Der Buchstabe m bedeutet 0. 1, 2, 3, 4 oder 5; auch 

p bedeutet 0, 1, 2, 3, 4 oder 5; n bedeutet 0 ? 1 oder 2. 

Die Sumrne von m + n + p 1st vorzugsweise 4, 5, 6 oder 7, 
insbesondere aber 5 oder" 6, vobei n bevorzugt 0 ist. 
Der Buchstabe r ist 0,1,2,3,4,5,6 oder 7, vorzugsweise aber 
4,5,6 oder 7, und insbesondere 5, vor allem wenn R 5 = H ist. 

8 g 

R und R siiid gleich oder verschieden und bedeuten eine mit 
hydrogenolysiereiiden oder hydrolysierenden Mittela abspaltbare 
Gruppe . 

« 

Es handelt sioh vorzugsweise um Acylreste mit bis zu 20 C- 
Atomen, die z.B. von einer gesattlgten oder ungesattigten 
aliphatisehen, oycloaliphatischen cder aroma tischen, aubsti- 
tuierten oder una ubstituierten Carbonsaure oder Sulfonsaure . ' 
oder auch einsr anorganlachen Saure abstammen, Bevorzugte 
Carbons auren Bind I'ettsSuren mit 1 - 18, insbesondere 
i - 6 C-AtoffiK.n. v/ie Ameisensaure ; Essigsaure , Propion- 
saure, Butters aure , Isobuttersaurs , Valeriansaure ; 
Is ovale riansaux-e , Capronsaure , Isocapronsaure , BAD 0RIG | NAL 

' 4 C £ 3 2 3 / * 0 £ ? • - ■ 



- 19 - 



- vr- 2259260 

Onanthsaure , Caprylsaure, Pelargonsaure , Uaprinsaure, Laurin- 
saure, Myriotinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure, ferner urcton- 
saure, Olsaure, Cyclohexancarbonsaure , Cyclohexylessig- und 
propionsaure, Benzoesaure, Phenylessig- und -propionsaure, Di- 
earbonsauren wie Oxal-, Malon-, Bernstein-, Malein-, Glutar-, 
Dimethylglutar-, -Adipin-, Pimelin-, Acetondicarbon- , Phthal-, 
Tetrahydrophthal-, Hexahydrophthal- oder Diglykol saure , Hydroxy- 
carbonsaurcn wie Glykol saure , Halogenf ettsauren wie Chloressig- 
^aure, Dichloressigsaure, Trichloressigsaure oder Trif luoressig- 
saure-. 

Bevorzugte Sulfonsauren sind solche, die von Alkylsulf onaauren 
mit 1 - 6 G-Atoraen abgeleitet sind , z.B. Methan- oder Athan- 
sulfonsaure, und Arylsulf onsauren mit 6-10 C-Atomen, z.B. 
Benzol-, p-Toluol-, 1- und 2-Naphthalinsulf onsaure . Bevorzugte 
anorganische Sauren sind Sehwef el saure und Phosphorsaure . 

R and R konncn weiterhin z.B. bedeuten: Aralkyl mit voraugs- 
wcise 7 - '!9 C-Atomen, v;ie Benzyl, p-Methylbenzyl , 1- und 2- 
Phenylathyl . Diphenylmethyl , Triphenylraethyl , oder 1- oder 2- 
ITaphthylruethyl, Alkyl mit vorzugsweise bis zu 6 C-Atomen, ins- 
besondere tort. -Butyl; Tetrahydropyranyl ; oder Trialkylsilyl , 
vorzugsweise Trimethylsilyl . 

7 "5 
IT ist entweder einer der bei R angegebenen Roste oder 

cine funktionell abgewandelte OH-Gruppe, vorzugsweise eine z.3. 

mit einer gesattigten oder ungesattigten aliphatischen, cyclo- 

aliphatisclien oder aromatischen, substituierten oder unsubsti- 

tuierben Carbonsaure oder Sulfonsaure oder audi einer an- 

organischo.ri Saure veresterten OII-Gruppe. Bevorzugte Sauren sind 

8 9 
die bei R bsw. R genannten. 

Punktioriell ibgewandeltes OH kann weiterhin eine veratherte 
OII-Giuppe bedeuten, z.B. Aralkoxy mit vorzugsweise 7-19 
C-Atomen ; wie Benzyloxy, p-Methylbenzyloxy , T- und 2-Phenyl- 
athoxy, Diphcnylrae thoxy, Triplienylmethoxy , oder 1- oder 2- 
ITaphthylmc thoxy ; Alkoxy mit vorzugsweise bis zu 6 C-Atomen, 
j n? DOG ondoie tert .-Butoxy ; Tetrahydropyranyl oxy ; oder Trialkyl- 
si lyloxv, vorzugsweise Trimothyls i.lyloxy . 

BAD ORIGINAL 
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R 1st entweder R oder eine mit hydrogenolysierenden oder 
hydrolysierenden Mitteln abspaltbare G-ruppe, es kann daher vor- 

Q 

zugsweise einer der bei R genannten Reste, insbesondere aber 
auch die Carbobenzoxy- oder die tert . -Butoxycarbonylgruppe bedsuten. 

1 1 1 

R ist ein in eine C00R -Gruppe uberfiihrbarer , vorzugsweise 

oxidierbarer, thermolysierbarer, carboxylierbarer oder solvo- 
lysierbarer Rest, insbesondere eine CHgOH- oder CHO-Gruppe; 
oder sine funlctionell abgewandelte Carboxylgruppe, vorzugs- 
weise eine Halogencarbonylgruppe wie -C0C1 oder -COBr; eine stick- 
atoffhaltige funlctionell abgewandelte Carboxylgruppe, insbeson- 
dere -C0N 3 , -COMR 15 R 16 , -C(=NH)0R 15 , -C(=NR 15 )0R 16 , -C(=NH)NH 2 , 
-C0NHM 2 , -C0MH0H, -C-N, -C(=MH)C1 > -C(=NH)Br; eine schwefel- 
haltige funlctionell abgewandelte Carboxylgruppe, insbesondere 
-COSR 15 , -C30R 15 , -CSSR 15 , -CSNR 15 R 16 ; oder eine nur Sauerstoff 
enthaltende funktionell abgewandelte Carboxylgruppe, insbe- 
sondere -C(OR 15 ) 3 , -C00C0R 15 oder -C00R 15 , R 15 und R 16 sind 
gleich oder ungleich und bedeuten neben H einen organischen 
Rest, beispielsweise Alkylgruppen, vorzugsweise unversweigt 
rait insbesondere bis su 4 C-Atomen; durch CI, Br, J, OH, Alkoxy 
mit bis zu 4 C-Atomen, Acyloxy mit bis zu 4 C-Atomen, Phenyl oder 
Naphthyl substituiertes Alkyl mit bis zu 4 C-Atomen; Oycloalkyl 
mit bis zu 6 C-Atoraen; gegebenenf alls ein- oder mehrfach durch- 
CI, Br, N0 2 , OH, Alkoxy mit bis zu 4 0- At omen, Acyloxy mit bis 
su 4 C~Atomen, substituiertes Aryl mit bis zu 10 C-Atomen; 
3iliziumorgani3che Reste, vorzugsweise Trialiylsilyl, beispiels- 
weise Trimethylsilyl; genieinsam auch Polymethylen mit bis £U 
6 C-Atomen, vorzugsweise unsubstituiertes Polymethylen mit bis 
zu 6 C-Atomen wie -(CHp)^-, -(CH 2 )^- oder -(CH p )g-; aber ins- 
besondere auch durch Methyl substituiertes Polymethylen, wie 
1 -Me thyl-tri methylen; oder gemeinsam auch ein durch 0, N cder 
S- A tome unterbrochenes Polymethylen mit vorzugsweise bis zu 
5 C-A/tomen, wie 



«(CIT 2 ) p _-0-CH 2 -, 
'-(CH 2 ) 2 -NII-CH 2 -, 

-(nn 2 ) 2 -s-CH 2 - f 



(CH 2 ) 2 -0-.(CH 2 ) 2 -, *(CII 2 ) 5 -0-CH 2 -, 
( GH 2 ) 2 -?1H- ( CH 2 ) 2 - , - ( CH 2 ) 3 -¥H-CH 2 ~ , 
(CH 2 ) 2 -S-(CII 2 ) 2 - Oder -(CH^-S-CHg-. 
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R kann aber auch - CH-CHR ' , -CH-CR R , -CHOTI-CHOH-R 1 

--CHOH-CO-R 15 , -CHOH-COOR 15 , -OHOH-CHNHR 15 . -C5C-R 15 , -CO-R 17 

18 17 

oder-GHp-R sein, R bedeutet hier H oder einen belie bigen 

1 

organ in chen Rest, vorzuRsweise R , ON oder COOH; da derieni&e 

17 

Teil des Molekiils, der den Rest R ' tragt, oxydativ entfemt 
wird, ist die Bedeutung de3 Res tea R 17 nicht kritiaeh. R 18 
bedeutet eine Borwaaseratof f-, Boralkyl- oder Aluminium- 
alkylgruppe • 

AuOerdem kann R^ 1 auch ein Equivalent eines Metallatoxns vor- 
zugaweiae eine 3 Alka lime tall- oder Erdalkalinetallatoms , 
insbeaondere Li oder MgX bedeuten. 

W und Y sind gleich oder ungleich und bedeuten neben OR oder 
CI, Br oder J auch ncch Alkylsulf onyloxy mit bia ru \ C-Atomen, 
vorzugsweise unsubatituiertea Alky laulf onyloxy , inabecondere 
Me thy Isu If onyloxy oder A thy lsulf onyloxy , aber auoh Butyl- 
sulf onyloxy; suhatituiertes Alky laulf onyloxy , wis 2 -Hydroxy - 
athy laulf onyloxy; oder Arylsu If onyloxy iuit bia zu 10 C-Atomwn, 
wie p-Toly lsulf onyloxy, p- Bromphe ny laulf onyloxy , a-Waphthyl- 
oulfonyloxy oder fl-Naphthylau If onyloxy - 

Z kann neben R^, CI, Br oder J ebenfalla Alkylsulf onyloxy ait 
bis zu 4 C-Atomen oder Aryl3u If onyloxy mit bi3 zu 10 C-Atomen 
hedeuten, ea handelt aich daher vorzugsweise urn elnon bei V 
und Y genannten Heat. 

A ist eine gegebensnf alia ein- oder rcehrfach durch Ci, Br Oder 
J substituierte Alkylen-, Cycloalkylen--, Aralkylen- oder 
Arylengruppe rait jev/eil3 bis zu 12 C-Atomen, welche aie'a vor dem 
Re3t R durch Entfernung eine3 weiteron II-Atonia able iter;. 

Bevorzugt aind die zweiv.^rtigen Gruppen, die aich von 
den bei R 1 gonarmten einwertlgen 'Jruppen ^Y.Leitea; A kann aber 
auch einen Valenzstrich bedev.ten. 

BAD ORIGINAL 
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U bedeutet neben CI, Br, J auch Alkylsulf onyloxy init bis z-u 
4 C-Atomen oder Arylsulf onyloxy mit bis zu 10 C-Atomen; 
es handelt sich daher vcrzugsweise um einen der bei ¥ und Y 
genannten Rest. 

Die Buchstaben a,b,c,d,e,f ,g und h bedeuten jeweils 0 oder 1, 
wobei 2U beachten ist, daB Buchstaben, welche in einer Formel 
vorkommen, nicht gleich sein konnen, und a stets ungleich c 
und e stets ungleich g ist. 

Bei den Verbindungen der Formel II handelt es sich um 
substituierte 1 , 4-Dialkoxy-, 1 , 4-Diaralkoxy-, 1 , 4-Diacyloxy-, 
1-Alkoxy-4-aralkoxy-, 1-Aralkoxy-4-alkoxy~, 1-Alkoxy-4-acyloxy-, 

1- Acyloxy-4-alkoxy~, 1-Aralkoxy~4-acyloxy- oder 1-Acyloxy-4~ 
aralkoxy-cyclopentane, vorzugsweise um substituierte 1,4- 
Dialkoxy-3-N-alkylamino-2-omega-carboxyalkyloxy- , 1 , 4-Diaralkoxy- 
3-N-alkylamino-2-omega~carboxyalkyloxy- J 1 , ^-Diacyloxy-S-N- 
alkylamino^-omega-carboxyalkyloxy-, 1 , 4-Dialkoxy-3-N, IT-dialkyl- 
amino«2-omega-carboxyalkyloxy-, 1 , 4-Diaralkoxy - 3-N,H-dialkyl- 
amino-2-omega-carboxyalk'yloxy-,1 , 4-Diacyloxy-3-N, N-dialkylamino- 

2- omega-carboxyalkyloxy-, 1 , 4-Dialkoxy-3-N- ( 2-hydroxyalkyl- 
amino)-2-omega-carboxyalkyloxy-, 1 , 4-Diaralkoxy- 3 -N'-(2-hydroxy- 
alkylamino)-2-omega-carboxyalkyloxy~, 1 , 4-Diacyloxy-3-N-(2- 
hydroxyalkyl amino )-2-omega-carboxyalkyloxy- , 1 , 4-Dialkoxy-3-JT- 
alkyl-N-(2-hydroxyalkylamino)-2-omega-carboxyalkyloxy-, 1 , 4- 
DiaraIkoxy-3-N-alkyl-N-(2-hydroxyalkylamino)-2-omega-carboxy- 
alkyloxy-oder 1 , 4-Diacyloxy-3~N-alkyl-N-(2-hydroxyalkylarflino)- 
2-omega-carboxyalkyloxy-cyclopentane, sowie deren Ester, vcr- 
zugsweise Alkylester; insbesondere um 1 , 4-Di-tert .-Butoxy-3-N- 
alkylamino-2-omega-carboxyalkyloxy-,1 , 4-Dibenzyloxy-3-N-alkyl- 
amino-2-omega-carboxyalkyloxy- , 1 , 4-Di-tert .-butoxy-3-N, N- 
dialkylamino-2-omega-carboxyalkyloxy-, 1 , 4-Dibenzyloxy~3-N,N- 
dialkylajnino-2~oraega-carboxyalkyloxy-,1 , 4-Di-tert - -But oxy- 3 -N- 
(2-hydroxyalkylam.ino)-2-omega-carboxyalkyloxy-, 1 , 4-Dibenzyl- 
oxy-3-N-(2-hydroxyalkylamino)-2--omega-carboxyalkyloxy-, 1 , 4- 
Di-tert .-Butoxy-3-N-alkyl-N-(2-hydroxyalkylamino)-2-omega- 
carb oxy alky 1 oxy- oder 1 , 4-Dibensyloxy-3-N-alkyl-N-(2-hydroxy- 
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alk ^^ in °)- 2 -° me ^ sowie deren 

Ester, vorzugsweise Alkylester. 

Als Verbindungen der Pormel III kommen in Prage gegebenenfalls 
substi tuierte Omega- (2-alkylamino-3 , 5-dialkoxy-cyclopentyloxy )- 
alkanale, Omega-(2-alkylamino-3, 5-dialkoxy-cyclopentyloxy)- 
alk&nolo, Omega- (2-di alky lamino-3 , 5-dialkoxy-cyclopentyloxy)- 
alk^g-le, .Omega-<2-dialkylaniino-3,5-dialkoxy-cyclopentyloxy)- 
alkanole, Omega- (2 -alky lamino-3 , 5-diacyloxy-cyclopentoxy )- 
alkanale, Omega-(2-alky lamino-3, 5-diacyloxy-cyclopentoxy )- 
alkanole , Omega- (2-dialky lamino-3 , 5-diacyloxy-cyclopentyloxy- 
alkanale oder 0mega-(2-dialky lamino-3 , 5-diacyloxy-cyclopentyl- 
oxyf-alkanole ; vorzugsweise Omega- (2 -alky lamino-3 , 5-dialkoxy- 
c^gp^entyloxy)-hexanal, Omega- (2-alky lamino-3, 5-dialkoxy- 
cycStffcentyloxyJ-hexanol, Omega- (2-dialkylamino-3, 5-dialkoxy- 
cyclopentyloxy)-hexanal, Omega- (2-dialky lamino-3 , 5-dialkoxy- 
cyclopentyloxy)-hexanol, Omega- (2-alky lamino-3, 5-diacyloxy- 
c yc 1 o pe nt oxy ) -he xana 1 , Ome ga- ( 2 - a Iky lamin o- 3 , 5 -dia cy 1 oxy- 
cyclopentoxy)-hexanol, Omega- (2-dialkylamino-3, 5-diacyloxy- 
cyclopentyloxyj-hexanal oder Omega- (2-dialkylamino-3, 5~ 
diacyloxy-cyclopentyloxy)-hexanol; insbesondere die entspre- 
chenden 3 , 5 -Dime th oxy-, 3, 5-DIeithoxy- und 3, 5-Macetoxy- , 
sowie vor allem die entsprechenden 3, 5-Dibenzyloxyderivate . 

Verbindungen der Pormel IV sind beispielsweise gegebenenfalls 
substituierte 1 , 4-Dioxo-3-N-alkylamino-2-omega-carboxyalkyl- 
ox y-v- 1 f 4-Dioxo-3-N,N-dialkylamino-2 -omega-carboxyalkyloxy-, 
1 , 4-Dioxo-3-N-C2-hydroxyalkylaraino)-2-omega-carboxyalkyloxy-, 
1 , 4-Dioxo-3-N"alkyl-N-(2-hydroxyalkylamino)-2-omega-carboxy- 
alkyloxy-, 1 -Hydroxy- 4-oxo-, 1 -Alkoxy-4-oxo-, 1-Acyloxy-4-oxo-, 

1- Oxo-4-hydroxy-, 1-0xo-4-alkoxy-, 1-Oxo-4-acyloxy-3-N- 
alkylamino-2-omega-carboxyalkyloxy-cyclopentane, sowie deren 
Ester, vorzugsweise Alkylester, 1 -Hydroxy- 4-oxo-, 1-Alkoxy- 
4-0*0-,. 1-Acyloxy-4-oxo-, 1 -Oxo- 4-hydroxy-3-N, N-dialkylamino- 

2- o&ega-carboxyalkyloxy-cyclopentane , sowie deren Ester, 
vorzugsweise Alkylester, 1-Oxo-4-alkoxy-, 1-0xo-4-acyloxy- f 
1 -Hydroxy- 4-0x0- , 1-Alkoxy-4-oxo-, 1 -Acyl oxy- 4-0x0-, 1-0xo- 
4-hydr oxy- , 1 -Oxo- 4-alkoxy- , 1 -Oxo-4-acy loxy- 3-N- ( 2 - 
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is- 

hydroxyalkylamino)-2-omega-carboxyalkyloxy-cyclopentane , sowie 
deren Ester, vorzugsweise Alkylester , 1 -Hydroxy-4-oxo-, 

1 - Alkoxy- 4- oxo-, 1 -Acyloxy-4-oxo~, 1-Oxo-4- hydroxy-, 1 -0xo~4- 
alkoxy-, 1-Oxo-3--acyloxy-3-N-al]cyl-N-(2-hydroxyalkylaraino)- 

2- omega-carboxyalkyloxy-cyclopentane , sowie deren Ester, 
vorzugsweise Alkylester; es kann sich aber auch urn 1,4-Dioxo-, 

1 , 4-Dihydroxy-, 1 , 4-Dialkoxy-, 1 , 4-Diacyloxy-, 1-Oxo-4-hydroxy- 
1 -Oxo-4-alkoxy- , 1 -Oxo-4-a cyloxy , 1 -Hydroxy-4-oxo- , 
1 - Alkoxy-4- oxo-, 1 -Acyl oxy- 4- oxo - 3 -N- ( 2 -oxoalky lamln o ) -2 - 
omega-carboxyalkoxy-cyclopentane , sowie deren Ester, vorzugs- 
weise Alkylester; oder um 1,4-Dioxo-, 1 , 4-Dihydroxy-, 1,4- 
Dialkoxy-, 1 , 4-Diacyloxy-, 1 -Oxo-4- hydroxy-, 1 -0xo~4-*alkoxy-, 
1 -Oxo-4-acyloxy- , 1 -Hydroxy-4-oxo-, 1 -Alkoxy-4-oxo- , 1 -Acyloxy- 
4-oxo-3-N-alkyl-N- ( 2 -oxoalkylamino ) -2-omega-carboxyalkoxy- 
cyclopentane , sowie deren Ester, vorzugsweise deren Alkyl- 
ester handeln. 

Bei den Verbindungen der Eormel Y handelt es sich beispiels- 
weise um 1 -Halogen-, 1 -Alky Isulf onyloxy-, 1 -Arylsulf onyloxy-, 
1 , 4-Mhalogen-, 1 , 4-Dialky Isulf onyloxy-, 1 , 4-Diarylsulf onyloxy 
1 -Hydroxy- 4-halogen-,- 1-Hydr oxy- 4-alky Isulf onyloxy-, 
1 -Hydroxy- 4-arylsu If onyloxy-, 4-Hydroxy-1 -halogen-,, 4-Hydroxy- 
1 -alky Isulf onyloxy- , 4-Hydroxy-1 -arylsulf onyloxy- , 1 - Alkoxy- 
4-halogen- , 1 -Alkoxy- 4-alky Isulf onyloxy- , 1 -Alkoxy- 4*-ary 1- 
sulf onyloxy- , 4-Alkoxy-1 -halogen- , 4-Alkoxy-1 -alky Isulf onyl- 
oxy- , 4- Alkoxy- 1 -arylsulf onyloxy- , 1 -Acy loxy ~ 4 -halogen- , 
1 -Acyloxy- 4-alky Isulf onyloxy-, 1 -Acy loxy- 4-arylsulf onyloxy-, 
4 -Acyloxy-1 -halogen-, 1 -Acyloxy-1 -alkylsulf onyloxy-, 4-Acyloxy 
1 -arylsulf onyloxy- 3-N y N-dialkylamino- 5-omega-carboxyalkyloxo- 
cyclopentane , sowie deren Ester, vorzugsweise Alkylester; 
1 , 4-Dihydroxy- , 1 -Hydroxy- 4-alkoxy- , 1 -Alkoxy- 4- hydroxy- , 
1 , 4-Dialkoxy-, 1 -Hydroxy- 4-acyl oxy-, 1-Acyloxy- 4-hydroxy- ? 
1 , 4-Diacyloxy-, 1-Halogen-, 1 -Alky Isulf onyloxy- , 1-Arylsulfo- 
nyloxy-, 1 , 4-Mhalogen~, 1 , 4 -Dia Iky Isulf onyloxy- , 1 , 4-Diaryl- 
sulf onyloxy-i 1 -Hydroxy- 4- halogen-, 1 -Hydroxy- 4- alky Isulf onyl- 
oxy-,. 1~Hydroxy-4-arylsulf onyloxy-, 4-Hydroxy-1 -halogen-, 
4-Hydroxy-1 -alky Isulf onyloxy-, 4-Hyxroxy-1 -arylsulf onyloxy-, 
1-Alkoxy-4-halogen-, 1 -Alkoxy-4-alky Isulf onyloxy- ? 1 - Alkoxy - 
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4- arylsulf onyloxy-, 4-Alkoxy-1 -halogen-, 4-Alkoxy-1-alkyl- 
sulf onyloxy-, 4-Alkoxy-1-arylsulf onyloxy-, 1-Acyloxy-4- 
halogen-, 1 -Acyloxy-4-alkylsu If onyloxy-, 1-Acyloxy-4-aryl- 
sulf onyloxy-, 4-Acyloxy-1 -halogen-, 4-Acyloxy-1 -alkylsulf o- 
nyloxy- , 4-Acyloxy- 1 -arylsulf ony loxy-3-N-alky 1-N- (2- 
chloralkylamino)-2-omega-carhalkoxyallcyloxy-cyclopentane . 

Bel den Verbindungen der Forme 1 VI (a = 0) handelt es sich 
urn gegebenenf alls substituierte omega-Halogen-, omega- 
Alkylsulf onyloxy- oder omega-Arylsulf onyloxy fett a auren bzw. 
-fettsaureester , vorzugsweise urn omega-Brom- , omega-Jod-, 
omega-Methansu If onyloxy- oder omega-p-Tolylsulf onyloxy - 
fetts^uren bzw. -fettsaurees ter , insbesondere urn die entspre- 
chendenDerivate unver zweigter Fettsauren mlt bis zu 11, 
vorzugsweise bis zu 7 C-Atomen, wie ge ge bene nf alls durch 
2 F-Atome substituierte omega-Brom-, omega-Jod-, omega- 
Methansu If onyloxy-, omega-p-Tolylsulf onyloxy-pentansSure , 
-pentansaure -me thylester , -pentansaure athylester , -pentansaure - 
tert.-butylester oder -pentansaure -ben zyles ter ; -hexpnsSure , 
-hexansaure -me thylester , -hexansaure -athylester , -hexansSlure- 
tert .-butylester oder -hexansaure -benzylester , -heptansaure r 
-he ptansaureme thylester , -heptansaure athylester - 9 - -heptansaure- 
tert .-butylester oder -heptausaure-benzyles ter * 

Verbindungen der Formel VI (a 1 ) sind beis pielsweise die 

5- Halogen-, 5-Alkylsulf onyloxy- oder 5-Arylsulf onyloxyderivate 
von substituierten 4-Amino-1 , 3-oyclopentandiolen bzw. deren 
Ather oder Ester, vorzugsweise 1 , 3-Dihydroxy-, 1 , 3-Dialkoxy«, 

1 -Hydroxy- 3-alkoxy-, 1 -Alkoxy-3-hydroxy~, 1 , 3-Diacyloxy- , 
1 -Hydroxy-3-acyloxy- , 1 -Acyloxy-3~hydroxy-4- (N, N-dialkyl- 
amino)-5-bromcyclopentane oder -5-jodcyclopentane ; insbesondere 
handelt es sich aber urn die entsprechenden 4~ (N-Alkyl-N- 
aoylamino )-5-brom- oder -5- jodcyclopentanderivate , wobei vor 
allem die M-Formyl-, N-Acetyl- und N-tert . -Butyloxycarbony 1- 
derivate bevorsugt sind. 

Dei den Verbindungen der Fornuel VIT (c - 0) handelt es sich 
urn oroega-Hydroxyfettsauren (mit bis eu 11, vorzugsweise bis 
zu 7 C-Atomen) bzw. deren F3ter, insbesondere urn 
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unverzweigte omega-Hydroxyfettsauren bzw. T-iettsaure ester , 
wie gegebenenf alls durch 2 F~Atome substituierte 5-IIydroxy- 
pentansaure , -pentansauremethylester , -pentansaureathylester , 
-pentansaure-tert. -butylester , -pentansaurebenzylester , 
-hexans aure me thy les ter , -he xans aure athyles te r , -he xans aure - 
tert . -butylester , -hexans aurebenzyle s ter , -hep tans aure methyl- 
ester, -he ptans Sure athyles ter , -heptans aure- ter t. -butylester , 
cder -heptansaurebenzylester . 

Verbindungen der Formel VII (c = 1 ) sind beispielsweise gege- 
benenf alls substituierte 2- (N, M-Dialkylamino )-3 , 5-dialkoxy- 
cyclopentanole oder 2-(N-Acyl-N-alkylamino)-3,5-dialkoxy- 
cyclopentanole , vorzugsweise gegebenenf alls substituierte 
2-(N-Allcyl-W-heptylamino )-3, 5-dialkoxy-cyclopentanole oder 
2- (N-Acyl-N-he ptylamino )~3, 5-dialkoxy-cyclopentanole wie 
gegebenenf alls substituierte 2- (N-Methyl-N-he ptylamino ) -3 » 5- 
dimethoxy- , 2- (iT-Athyl-R-he ptylamino ) -3 , 5-diathoxy- , 
2-(N-Methyl-N-heptylamino)-3,5-diathoxy-, 2-(N-Athyl-N-heptyl- 
amin o ) -3 , 5 -dime thoxy- , 2 - ( N-Pormy 1-N-he ptylamino ) -3 , 5 - 
dimethoxy-, 2- (N-Pormyl-N-he ptylamino) -3, 5™diathoxy-, 
2- (N-Acetyl-N-he ptylamino) -3, 5 -dimethoxy-, 2-(N-Acetyl-N- 
he ptylamino) -3, 5-diathoxy-cyclopentanole , insbesondere gegebe- 
nenf alls substituierte 2-/N-AIkyl-N-(2-alkoxyaliyl)-amino7- 
3,5-dialkoxy-cyclopentanole oder 2-/N-Acyl-N-(2-alkoxyalkyl)- 
amino7-3 , 5-dialkoxy-cyclopentanole , wie gegebenenf alls subs- 
tituierte 2-/N-Methyl«N~(2-methoxyheptyl)-amino7--3,5-dimethoxy- 
2-/N-Athyl-N-(2-athoxyheptyl)-amino7-3, 5-diathoxy-, 2-/N- 
Formyl-N-(2-methoxyheptyl)-amino73 ? 5-dimethoxy- oder 2-^- 

Acetyl-N-(2-athoxyheptyl)-amino7-3, 5-diathoxy-cyclopentanole . 
Besonders bevorzugte Yerbindungen der Pormel VII (c = 0) sind 
gegebenenf alls substituierte 2-(N,N-Dialkylamino)-3,5-dibenzyl- 
oxycyclopentanole , insbes ondere 2- (N-Methyl-N~alkylamino )-3 , 5- 
dibenzyloxycyclopentanole wie 2-(N~Methyl-N-heptylamino)- cder 
2- (N-Methyl-N-nonylamino )-3 , 5-dibenzyloxycycl'opentanole * 

Bei den Verbindungen der Forme 1 VIII (e = 0) handelt es sich 
z.B. urn gegebenenfalls substituierte Aminoalkane oder omega- 

Ar.ylalkylamine. Die Alkane, von denen sich diese Amine 
ableiten, konnen hbohstens 11 C-Atome in einer geraden Kette 
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enthalten, welche allerdings auch durch Alkylgruppen aubeti- 
tuiert sein kann. Bevorzugt sind gegebenenf alls substituierte 
n-Heptylamine , wle n-Heptylamin, 2-Alkyl-, 2-Hydroxy-, 
2-Alkoxy-, 2-Alkyl-2-hydroxy-, 2-Alkyl-2-alkoxy- , N-Alkyl-, 
2,N-Dialkyl-, N-Alkyl-2 -hydroxy-, N-Alkyl-2-alkoxy-, 
2, N-Dialkyl-2 -hydroxy- Oder 2 , N-Dialkyl-2 -alkoxy-he ptyl-amirie , 
insbesondere gegebenenf alls substituierte 2-Methyl-, 2-Athyl-, 
2-Methyl-2-hydroxy-, 2-Methyl-2-methoxy-, 2-Athyl-2-hydroxy-, 
2-Athyl-2-athoxy-, N-Methyl-, N-Methyl-2 -hydroxy-, N-Xthyl-, 
N-Athyl-2-hydroxy-, 2 ,N-Dimethyl-, 2,N-Dimethyl-2-hydroxy oder 

2 , N-Dimethyl-2-methoxy-heptylamine . 

Die Verbindungen der Forme 1 VIII (e = 1 ) sind z.B. gegebenen- 
falls substituierte 3 , 5-DibenzDxy-2-(oniega-carboxyalkyloxy )- 
3 , 5 -Dia lkoxy-2 - ( oinega-c arboxyalky loxy ) - , 3 , 5-Di ben zoxy-2- 
(oroega-carbalkoxy-alkyloxy)- oder 3 , 5-Dialkoxy-2-( omega - 
carbalkoxy-alkyloxy)-cyclopentylaraine ; oder N-Alkyl-3,5- 
Diben zoxy-2- ( omega -ca rboxyalkyloxy ) - , . N- Alky 1-3 , 5-Dialkoxy- 
2- ( ome ga-earboxyalky loxy ) - , N~Alky 1-3 , 5-Dibenzoxy-2- ( oroega- 
carbalkoxy-alkyloxy)-, IT-Ar;c/J-3,5-Malkoxy-2-(omega-carbal- 
koxy-alkyloxy)-cyclcpentylamine , vorzugeweise 3, 5-Dibenzoxy- 
2-(omega-carboxypentyloxy)-3,5-Dialkoxy-2-(omega-carboxypen1yloxy) 

3, 5-Dibenzoxy-2-(omega-carbalkoxypentyloxy)-, oder 3,5- 
Dialkoxy-2-(omega-carbalkoxypentyloxy)-cyclopentylamine ; oder 
N-Alkyl-3, 5-T)Lbenzoxy-2-(omega-carboxypentyloxy)-, N-Alkyl- 

3 , 5-Dialkoxy-2- ( omega-uarboxypaityloxy )- , N-Alky 1-3 , 5 -Dibenzoxy- 
2-(omega-earbalkoxypentyloxy)- oder N-Alkyl-3 , 5-Dialkoxy-2- 
(omega-carbalkoxypentyloxy)-cyclopentylamine . 

Die Verbindungen der Forrael IX (g -_- 0) sind beispielsweise 
gegebenen falls sabstituiorte Chlor-, Brom-, Jod-, Alkylsulf onyl- 
oxy- oder Arylsulf onyloxy-alkane oder -omega-arylalkane . Die 
Alkane, von denen sich diese Verbindungen ableiten, konnen 
hbchstens 11 C-Atome in einer geraden Kette enthalten, welche 
allcrdinga auch durch Alkylgruppen substituiert sein kann. 
Bovorzugt Hind Regtboncn falls substituierte n-Heptylbromide , 
wie n-Hoptylbroinid, .-Alky].-, 2-Hydroxy-, 2-Alkoxy-, 2-Alkyl- 
2-hydroxy-, 2-AJlcy l-;^alkoxy--heptyl-ba7otnide , insbesondere 
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gegebenenfalls substitute rte 2 -Methyl-, 2-Athyl-, 2-Methyl- 
2 -hydroxy-, 2-Methyl-2-rcethcxy~ , 2-Athyl-2-hydroxy- , 2-Athyl-' 
2-athoxy-heptyl-bromide , sowie die entsprechenden -heptyl- 
jodide, -heptyl-methansulf onate Oder -heptyl-p-toluolsulf onate . 

Als Verbindungen der Forme 1 IX (g - | ) koinmen in Prage z.B. . 
gegebenenfalls substituierte 3,5-Mhydroxy-2~(omega-carboxy- 
alkyloxy)-, 3, 5-Malkoxy-2---(omega-carboxyalkyloxy)-, 3,5- 
Dihydrox;r-2-(oTnega-carbalkoxy-alkyloxy)- Oder 3, 5-Dialkoxy-2- 
(omega-carbalkoxy-alkyloxy )-cyclopentylbromide , -cyclopentyl- 
iodide, -eye lopantylal Icy Isulf onate , oder -cyclopentylaryl- 
sulf onate, vcrsugsweise 3 , 5-Dihydroxy-2- (omega-carboxyhexyloxy )- 
3 , 5-Hialkoxy-2- ( omega-carboxyhexyloxy )-, 3 , 5-Dihydroxy-2- 
(omega-carbalkoxyhexyloxy)-, oder 3,5-jDialkoxy-2-(omega- 
carbalkoxyhexyloxy)-oyolopentyl-bromid9, sowie die entspre chenden 
-jodide, -me thanaulf onate und -p-toly Isulf onate . 

Beiapiele fur Verbindvoigsn, die sonat der Forme 1 I entsprechen, 
die aber noch C-'C- oder C-N--Mehrfaclibindungen enthalten, sind 
gegebenenfalls substitute rte Omega- ( 2 -alky lamino-3, 5-dialkoxy- 
cyclopentyloxy)-, Omega- (2 -dialkylaraino-3, 5-dialkoxy-cyclo- 
pentyloxy)-, -(2-alkyla;m:f.no-3> 5-cKacylcxy-cyclopentoxy )- oder 
0mega-(2--dialkyIamlno-3,5-diacyloxy-cyclopentyloxy)-alte 
oder deren Ester, vorzug-sweise Onega- (2 -alky iamino-3 , 5- 
dialkoxy-eyolopentyloxy)-, Omega- (2-dialkylamino-3, 5-dialkoxy- 
cyclopentyloxy)-, ^2-alkylamiao-3,5--diacyloxy-cyclopentoxy)- 
oder Om3ga-(2-dialkyla3nino-3 r 5--diaoyloxy-cyclopentyloKy )- 
hexensauren oder deren Ester und insbesondere die entopre chenden 
3,5-Dimethoxy-. 3, 5-Pibanzoxy- und 3 , 5-Biacetoxyderivate . Die 
lage der Doppelbindung iat nieht kritiach, sie wird aber 
in der Kegel nicht direkt an die nutstituierte Cyclopentoxy- 
gruppe gebunden sein, d.h. aie findet sich im allgeineine n nicht 
in der ?-Stellung, v/onn es sieh urn Hexensaurederivate handelt. 
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Verbinefeigen, die sonst der Vermel I entsprechen, die aber 
noch C~C-Droifachbindungen enthalten, aind z.B. gegebenen- 
falls substituierte 0irega-(2-alkylamino-3 , 5-dialkoxy- 
cyclopentyloxy ) - , Omega- ( 2-dialkylamino-3 , 5-dialkoxy-cycl o- 
pentyloxy)-, ^2-alkylamino-3 , 5-diacyloxy~cyclopentoxy )- odor 
0mega-(2-dialkylamino-3, 5-diacyloxy-cyelopentyloxy )-alkins3uren 
Oder deren Ester, vorzugsweise Omega- (2-alkylamino-3 , 5- 
dialkd^^cyclopentyloxy)-, Omega- (2-dialkylamino-3, 5-dialko::y- 
cyclopentyloxy -(2-allcylamino-3, 5-diacyloxy-cyclopentoxy )- 
oder Omega- (2-dialkylamino-3,5-diftcyloJT--cyclopentyl 0x7)- 
hexin^fetren oder deren Eater und insbesondere die entapre- 
cheni^^^-Dimethoxy-, 3, 5-Diathoxy- und 3 , 5-Diacetoxy- 
derivate. Fiir die Lage der Dreif achbindung gilt das oben ftir 
dia ^^felbindung gesagte, d.h. sie findftt aich in der Regel 
nicht in der 5-3tellung f fails ea sich urn Hexinsaurederivate 
handelt. 

C-C-Doppel- oder Dre ifachbindungen konnen auch in der 
Alkylaminogruppe auf treten. Es handelt aich bei den ent- 
spreehenden Verbindungen dann beis pielcweise urn gegebenenfalla 
substituierte 1 , 4-Mhydroxy--2-omega-carboxyalkyloxy-, 

1 , 4-Dihydroxy-2-omega-carbalkoxyalkyloxy-, 
1 # 4-Dialkoxy-2-omega-carboxyalkyloxy- f 
1 ,4-Dialkoxy-2-omega-carbalkoxyalkyloxy-, 
1 , 4-Macyloxy-2-omega-carboxyalkyloxy-, 
1 , *-Diacyloxy-2-onega-earbalkoxyalkyloxy- f 
-3-N-alkenylarainocyclopentane f 
-3-N-alkinylamlnocyclopentane , 
-3~N-alkyl-N-alkenylamiuocyclopentane f 
-3-tf-alkyl-N-alkinylaminocyelopentahe , 
-3-N,N-dialkenylcyclopentane , 
-3-N-alkenyl-N-alklnylcyclopentane oder 
-3-N,N-dialkinylcyclopentane . 

Bo senders viohtige Verbindungen, die aori3t dar Porciel I 
entsprechen, welche aber noon unorwiinachte C=N-Doppelbindungen 
bealtzen, Bind die gr?gebenenf alls aubstituiert 

BAD ORIGINAL 

- 30 - 

409823 / 1086 




1 ,4-£ihydroxy-2-omega-carboxyalkyloxy-, 
1 , 4-Dihydroxy-2-omega-carbalkoxyalky loxy- , 
1 ,4-Dialkoxy-2^omega-carboxyalkyloxy-, 
1 , 4-Dialkoxy-2-omega-c£trbalkoxyalkyloxy-, 
1 , 4-Diacyloxy-2-omega-carboxyalkyloxy-, 
1 ,4-Maeyloxy-2-omega-carbalkoxyalkyloxy- 



. 3-N-alkylimino-cyclopentane oder 
-cyclopentyl-(3)-alhylenimine-. 



In den oben genannten Verbindungen konnen neben einer C-C- 
Doppelbindung, einer C-C-Dreifachbindung oder einer C-N- 
Doppelbindung noch weitere C-C-Mehrfachbindungen auftreten. 



.das zugehorige Saureadditionssalz iibergefuhrt werden. Fur 
diese Umsetzung kominen solche Sauren in Frage , die physio- 
logisch unbedenlcliohe Salze liefern. So eignen sich orga- 
nisehe und anorganische Sauren, wie z.B. aliphaiische , 
alioycliache, araliphatische , aromatische oder heterocycli- 
sche oin- oder mehrbasige Carbon- oder Sulf onsauren, wie 
AnieiGonsaure, Es3igsaure,, Propionsaure , Pivalinsaure > Di-, 
atbylGssigsaure, Oxalsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure , 
Pimelinsaure , Fuinarsaure, Maieinsaure, Milchsaure, Weinsaure , 
Apfelsaure, Aminocarbonsauren, Sulfaminsaiire , Bensoesaure, 
Salicylsaure , Phenylpropionsaure ^ Citrpnensaure , Gluconsaure , 
Aseorbinsaure , Nic otinsaure , Is onic otinsaure , Methansulf on- 
saure , Xthandisulf onsaure , B-Hydroxyathansulf onsaure , 
p--Toluolsulf onsaure , Naphthalinmono- und - disulf onsauren, 
Schwofelsaure , Salpetersaure , Halogenwasserstoff sauren, wie 
Chlorwasserstoff saure oder Bromwass erst off saure , oder 
Phosphor sauren, wie Orthophos phor saure . 

Anderarseits konnen die freien Carbonsauren der Formel I 
(R = H) durch Umsetzung mit einer Base in eines ihrer 
physiologiscli unbedenklichen Metall- bzw. ilmmoniutnsalze uber-- 
gettihrt werden. Als Salze kommen insbesondere die Natrium-, 
Kajjum-, Magnesium-, Calcium- und Ammoniumsalze in Botraoht , 



Eine 



Verbiridung der Formel I kann mit einer Saure in 
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ferner subs Lituierte Arauioniumsalzt? , wie z.3. die Dimethyl- 
und Diathylammonium- , Monoathanol-, Diathanol- und Tri- 
athanolammonium-, Cyclohexylammonium-, Dicyclohexylammoninr,^ 
und Dibensylathylendiamraonium-Salze . 

Umgokohrt konnen basische bzw. saure Verbindungen der Forme 1 
I aua ihren S^ureadditi onssalzen durch Behandlung iait star- 
ken Basen, wie Natrium- oder Kaliumhydroxid , Natrium- oder 
Kaliumcarbonat, bzw. aua ihren Metall- und Amnoniumsalzen 
durch Behandlung mit Sauren, vor allem Miner alsauren wie 
Salz- oder Schwefelsaure , in Preiheit gesetzt warden, 

Die Verbindungen der Forme 1 II (R 8 = R 9 = CHoC^H^. R 10 = R 2 ) 

, £.6 5 

monnen beispielsweiae hergestellt werden aus dem bekannten 

1 ,4-.r)ibenzyloxy-2,3-epoxycyclopentan durch Umaetzen mit cine a 
Amin der Formal H g NR 2 (R^ = If oder Alkyl mit bis zu 4 C- 
Atomen), Umaetzen dea erhaltenen, gegebenenfalla substitute rten 
3,5--Oibenzyloxy-3-amino-1-cyr:lopentan6ls rait einor 
Verbindung der Forme 1 IX (g = 0; h - 1 ) und arischlie Sonde 
TJmsetzung des Reakti ons produktea mit einer Verbindung dor 
Formel VI (a = 0, b - 1), Analog kormen auch andero Verbin- 
dungen der Formel II aus den ent3prechenden 1 ,4 -Derivateri daa 

2 ,3-*Rpoxycyclopentan3 ' hergestellt werden. 

Die Verbindungen der Formel I erhalt man aus den Verbindungen 
der Formel II durch Behandeln mit einem hydrogenolysiarendon 
oder hydrolysieronden Mittel. Hydrolysierer.de Mittel find 
entweder chemisch oder katalyt i.sch aktivierter V/asserstof f . 
Bevorzugt 1st eine Hydrogenolyse mit V/asaerstoff in Gegenwart 
eines Pd-Katalysators , z.B. Pd-Kohle . Die Hydrogenolyse wird 
zweclnnSBigorweise In einem geejgneten Losungsmit tel durchge- 
fuhrt, beispielsweiae in einem Alkohol wie Methanol oder 
Hhanol, einer Carbonsaure wie Eaaigsaure oder einem Enter 
wie Athylacetat. Die Reaktion erfolgt svn.sohuii -20° und 
+ 140 , vorzugsweiee zwiachen +10° und +40°. ]i S ist aber auch 
moglich z.B. rnit Lithium in f.Iu3aigem Amnion iak zu hydrogeno- 
us isren. BAD ORIGINAL 



409823/1086 



- 1? - 



2259260 

Hydrolysierende Mittel sind z.B, Sauren, vorzugsweise Lewis - 
Sauren wie B? 5 in Verbindung mit Was3er. ZweckmaBigerweise 
arbeitet man ininerten LSsungsmittoln, z.B. Kohlenwasser- 
stoffen wie Benzol oder Toluol; oder Athern wie D lathy lather 
oder Tetrahydrofuran bei Tempera turen zwischen -30° und 
+40° , vorzugsweise bei Raumtemperatur<. 

Es ist vorteilhaft, zunaohst unter wasserfreien Bedingungen 
die Oxoniumkomplexe zu bilden und diese darm wahrend der 
Aufarbeitung zu den Verbindungen der Forme 1 I (R 6 = H) zu 
hydrolysieren. 

Die Verbindungen der Forme 1 II . (R 8 = R 9 = Acyl mit bis zu 
20 C-Atomen) werden bevorzugt auch duroh Umsetzen mit 
basischen Mitteln nach in der Literatur beschriebenen 
Method en zu den Verbindungen der Forme 1 I (R 6 = H) bzw. 
deren Salzen hydrolysiert. Man erhalt sie beispielsweise aua 
1 ? 4~Dibrom-2-cyclopenten durch Umsetzen mit 3 i lb e racy la ten 
in Elsessig, Epoxidierung mit Perbenzoesaure , Umsetzen mit 
einem Amin der Forme 1 VIII (e = 0) und Reaktion dee erhaltenc-m 
substituierten 3,5-Diacyloxy-2-aminocyclopentanols mit einer 
Verbindung der Forme 1 VI (a = 0, b = 1). Vorzugsweise werden 
so die Acetate der Forme 1 II (R 8 = R 9 = Acetyl) hergestellt. 

D.ie basis chen Mittel sind z.B. Metallhydroxide oder basische 
Salze wie Natrium-, Kalium- oder Calciumhydroxid, Natrium- 
oder Kaliumcarbonat* Als Losungsmittel wahlt man vorzugsweise 
Wasser; niedere Alkohole ; Ather wie Tetrahydrofuran, Dioxan; 
Amide wie Dime thylf ormamid ; Sulfone wie Tetramethylensu'J.f on } 
oder deren Gemische, besonders die Wasser enthaltenden Go.uui nehe , 
Zur Versei.fung behandelt man die Ester vorzugsweise etwa 1 ~ 48 
Sbunden mit K 2 C0 5 in Methanol, Athanol oder Isopropanol bei Tem- 
peraturen zwischen etwa 20 und 80°, Man kann die Acylderivate dor 
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Formol IT z.B, auoh in Ather oder Benzol und unter Znaatz 
von starken Bason wie Kaliumcarbonat oder ohne Losungsniittel 
durch Verschmelzen rait Alkalien wie KOH und /odor Me, OH oder 
Erdalkalien oder durch Erhitzen mit Wasser unter Druck auf 
Teraperaturen von 150 - 200° in Verbindungen der Formel I 
(R 1 = R^ - H) umwandeln. 

Unter den eben genannten Bedingungen kbnnen auch substituierte 
1 - Alkoxy- 4-acyloxy- , 1 -Acyloxy- 4-alkoxy- , 1 -Aralkoxy- 4- 
acyloxy-, 1 -Acyloxy-4-aralkoxy-cyclopentane , vor zugsweiae aber 
auch 1 , 4-niacyloxy»3-l -(2-acyloxyalkylaraino)- und 1 , 4-DIacyl- 
oxy-3-N-alkyl-N-(2-acyloxyalkylaniino )-cydopentane der 
Forrael II in die Verbindungen der Forme 1 I umgewandelt werden . 

Verbindungen der Forme 1 II r (R^ - Benzyl, 

R 11 - CH 2 0H) erhalt man z.B. aus 1 , 4--dibenzyloxy-2 , 3-epoxy 
cyclopentan durch Umaetzen mit Methylamin, Reaktion des erhal- 
tenea 1 , 4-Uibenzyloxy-3-me thy] aminocyelopentanola mit 
e j ner Verbirdung der Formel IX (g = 0, h = 1 ) und Umaetzen dvs 
Reaktionsproduktes mit Nail und crDega-Broraalkanolen zu den 
gena-.mten Verbindungen der Forme 1 III. Analog erhalt iran 

30 andere Verbindungen der Formel III 

"5 4 
(R - H, Alkoxy mit bis zu 4 O-Atcmen oder gemelnsan mit R - 0 

R 6 - Alkyl mit bia su 4 C-Atonien oder Benzyl, R 11 - sin cxidier- 

barer Rest, inabescmacre -CH 2 0H, -OHO, -CH=:CHR l5 . -CH^CR 15 E f6 , 

-CH0H-0PI0H-R 15 , -CHOH-COR 13 , -CHOH-COOR 1 5 , -CHCH-CHNHf^ -0 1™R { 

-COR 1 ' oder -GTI^R 18 ). Sie werden ^emafl den In der Licersttur 

beaohriebenen Oxydatloname thoden in Verbindungen dor Formel I 

umgewandelt . Als Oxydatiorusmittel konnen beispielsv/eiso ver- 

wendeL werden: luft oder Sauers to.t'f , bevorzugt imter IvTsatss 

von Katalysatoren wie Mn, Co, Fe , Ag, V? 0 ^'' Silberoxid, evfju- 

tuell auch zusammen mit Eupferoxid; H^^' ^ evor ^ lu o't isi 

Gegenwart von Aikalien; organische Persauren, v/ie Poroaaig- 

naure, Perbenzoes&ure , Perphthalsaure : KaliumperiDanganat in 

warier iger oder aeetoniacher Losung und /oder saurem, neutralism 

oder alkalicchem Medium, gegebenenf alls unter Zusata von 

MgoO^; Chroms&ure oder CrO^, z.B. in E3aigsaure oder Aeeton 

oder in wasser ig-acetoniecher Losung in Gegenwart von Schwe.x>l- 
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saure; HITOg und deren Salze; HNO^ und deren Salze, z.B. 2 
bis 68 ^ige Salpetersaure , gegebenenf alls unter Lruck (bis 
zu 100 at).; Stickoxide; HC10 oder deren Salz, z.B. NaCIO; 
Mn0 2 , z.B. in verdtinnter Schwef elsaure oder in Suspension 
in inerten organischen Losungsmittein, z.B. Petro lather; 
PbO^: Bleitetraacetat, z.B. in Es3igsaure oder Benzol, evtl 
unter Zusatz von etwas Pyridin; Se0 2 ; N-Halogenamide , z.B. 
N-Brom3ucoinimid , z.B. in Essigsaure /Natriumacetat oder in 
Pyridin; m-Mtrobenzolsulf onsaure ; H^JOg und deren Salze; 
Ozon; NaBiO^; ein Geuiisch von Schwef el und einem wasserfreien 
primaren oder sekundSren Amin, vie Morpholin. 

Als Losungsmittel fur diese Oxydationen eignen sich beispiels- 
weise Vasser bzw. wasserige Alkalilaugen ; Carbonsauren wie 
Essigsaure; Alkohole wie Methanol, Athanol, Isopropanaol oder 
tert.-Butanol; Ather wie Diathylather , THE, Dioxan; Ketone 
wie Ace ton; Kohlenwassers toff e wie Benzol; Amide wie DMF oder 
Hexamethylphosphorsauretriamid; Sulfoxide wie DMSO. Ferner 
sind Gemische dieser Losungsmittel, insbesondere Gemische von 
Wasser mit einem organischen Losungsmittel geeignet. Lie Tem- 
peraturen bei der Oxydation liegen zwischen -30 und 300°, je 
naeh der angev;andten Methode. 

Charakteristisohe Oxydationsme thoden sind beis pielsweise die 
f olgenden : 

2-0xo-carbonsauron der Pormel Ilia, 



worin 



OR 



6 




Ilia 



G 




bedeutet , 
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konnen oxydativ, z.B. mit wasserig-alkalischem H o 0 o , zu den 
Carbonsauren der Forme 1 G-CH 2 -COOH decarbonyliert werden. 
Eine Decarbonylierung ist auch in schwefelsaurer oder salz- 
aaurer Losung in Gegenwart eines Oxydationsmittels mSglich. 
In alkalischer L3sung arbeitet man zweckmaflig bei Tempera- 
turen zwischen 6 und 25°. Die 2-0xocarbonsauren sind beispiels- 
weiee erhaitlich durch Reaktion von Verbindungen der Forme 1 

G-CHO 

mit Acetylglycin zum entsprechenden Azlacton und alkalische 
Hydrolyse - 

Ungesattigte Verbindungen der Forme 1 

' • G-CH 0 CH=CHR I:) 
(ZjP^mit R = CN: erhaltlich durch Umsetzung einer Carbonyl- 
verStndung G-CHO mit Acrylnitril in Gegenwart von Tri phenyl- 
phosphin in Cyclohexanol) bzw. 

G-CH 2 »C=CR 15 

konnen z.B. oxydativ in Carbonsauren der Formel I Ubergoftlhrt 

ftihrt zunachst zu 



mit H^JOg zu 



werden. Eine Oxydation mit KMnO, oder OsO, ftik 

4 1{ r 4 

den 1,2-Glykolen G-CH 2 -CH0H-CH0H-R 0 , die z.B. 
den Aldehyden gespalten werden konnen, welche ihrerseits zu 
den gewiinschten Sauren der Formel I (R 1 = H) oxidiert werden. 
Oxydation der olefinischen Doppelbindung mit Ozon z.B. in 
CH 2 C1 2 oder Athylacetat fiihrt zu Ozoniden, die mit starkeren 
Oxydationsmitteln in Carbonsauren (I, R 1 = COOH) umgewandelt 
werden konnen. 

Verbindungen der Formel III, die Reste mit f unktionellen Gruppen 
an benachbarten C-Atomen tragen, z.B. 1,2-Biole, 1,2-Ketole, 
2-Hydroxycarbonsauren oder 1 , 2-Hydroxyamine , lassen sich z.B. 
mit Bleitetraacetat, mit NaBi0 5 oder mit H^JOg zwischen den die 
f unktionellen Gruppen tragenden Kohlenstoffatomen unter Aus- 
bildung einer Aldehydfunktion aufspalten, die weiter zur 
Carboxylgruppe oxidiert werden kann. Die Bleitetraacetat- 
Oxy&ation wird zweckmafiig mit der berechneten Menge Oxydations- 
mittel in einem inerten loeungsmittcl wie EssigaSure, Chloro- 
form, Tetrachlorathan, Benzol oder Nitrobenzol bei Temperaturen 
zwischen 0 und 60° durchgefUhrt , 
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Oxydiert man mit Perjodaaure , so wird zweckmaSig in 
wasaerigem Medium gearbeitet; als LBsungsvermittler fur daa 
Glykol sind Emulgatoren, Dioxan, Easigaaure Oder tert.- 
Butanol geeignet. Die Reakt ions tempera tur bewegt sich zweck- 
maSig zwischen 0 und 15°. 

Verbindungen der Formel III (R 11 = CH 2 R 18 ) lassen sich oxydativ 
in die entsprechenden Verbindungen der Formel I umwandeln. 
Hierzu braucht man die als Auagangsmaterialien benb"tigten Bor- 
oder metallorganiachen Verbindungen nicht rein zu isolieren, 
sondern man kann sie in dem Reaktionsgemisch, in dem sie ent- 
standen sind, direkt oxydieren. 

In einer Ausfiihrungsform dieser Verfahrensweiae aetzt man 
zunachat ein A thy lender ivat der Forme 1 

G-CH=CH 2 

mit Diboran urn. Hierzu fiigt man beispie lswei3e eine B ? Hg- 
Loaung oder ein komplexes Borhydrid , wie NaBH +f und eine 
Lewis-Saure, wie BF 3 -Atherat, zu einer Losung des Olefins in 
z.B. THF oder Di- oder Triathylenglykoldimethylather bei Tem- 
peraturen zwischen etwa -80° und dem Siedepunkt des losungs- 
mittela hinzu und oxydiert, gegebenenf alls nach Zersetzung des 
Uberschiissigen komplexen Hydrids mit tfasser, das entatandene 
trisubstituierte Boran. Je nach dem verwendeten Oxydations- 
mittel und den Oxydationsbedingungen kann man verachiedene 
Produkte der Forme 1 I erhalten. Oxydiert man z.B. mit einem 
UberaehuB an Cr0 5> vorzugaweiae in v/asseriger Essigsaure bei 
etwa 0 - 40°, so erhalt man nach Reaktions zeiten von etwa 
1 - 48 Stunden dagegen die Carbons auren (I, R 1 = H). Ana telle 
des Diborana kann man auch Aluminiumalkyle einaetzen, die sich 
in analoger Weise addieren und oxydativ spalten iaasen. 

Alkohole der Formel III (R 11 = CHgOH) und Aldehyde der Forme 1 
III (R = CHO) kcSnnen leicht mit einer Vielzahl von Oxydations- 
mitteln in die entsprechenden Carbonsauren der Formel I 
(R = H) umgewandelt werden. Unter diesen Qxydationsmitteln 
seien erwahnt: Chromsaure bzw. deren Salze, s.B. Hatriumdi- 
chromat, vorzugsweise in wasserig-schwef elaaurem Medium und/ 
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oder unter Zusatz von Aceton, Es3igsaure und /oder BeiiEi 1 ! alb 
losurigsmittel; Silberoxid, das zweckmaB j.g in situ av»a Salter-, 
nitrat und NaOH bereitet werdcr. kann, vor zugsweir^e in vjafj^r ■■: i : 
alkaiischoui Milieu; KMriO^, z.B. in ryriclin. ; TiiOg, z.B. in ; :M? 
in Gegenvart einer Base wie Na.^CO^. 

Verbindungen der Forme 1 III, in denen der Hest R 1 eino fu^I; - 
tionell abgewandelte Oarboxylgruppe ist, konnen iiaeh in der 
Literatur bosohriebenen Method en zu den Verbindungen der ail-- 
gemeinen Forme 1 I aoivolysiert bzw. thermolysiert, ins be Gondii 
hydrolysiert weraen . Die Hydrclyne wird in saurem oder 
gegebenenf alls alk&.lischem Medium bei Temperaturen zwlschea 
-20 und 300°, vor zrgweiise bei der Sie de temper atur den; 
gewahlten losungsmit tels , dur chgef iihrt , Als saure Kataly- 
satoren eignen sich bets pie Is v;v5 ae Salts-, Schwefel-, Phospfrt.iV - 
oder Bromwasserstof f saure ; als baaische Katalysatoren verv;c-.'icJ.v. 
man zweekmaBig Natrium-, Kalinin- oder Oalc iumhydroxid , Watriin- 
oder Kaliuraoarbonat . Als LBsungsmittel v.'ahlt man vor ^.gsv/el s o 
Wasser; niedere Alkohole wie Athanol, Methanol; Ather wie 
Dioxan, Tetrahydrofuran; Amide wie Dixie tbylformairdd ; Nitrile 
wie Acetonitril; Sulfone wie Tetramethylensulf ori; oder derm 
G-eudsche, besonders die Wasser enthaltenden Gemische . 

Man kann aber die Saure abkoirmilinge z.B. audi in Ather oder 
Benzol unter Zusatz von stark<:n Basen wie Kaliutfcarbcnat ouer 
ohne Losungsmittel durch Verschiiie Izen mit Alkali. en wie KOil 
und /oder NaOTI oder Erdalkalien zu Verbindungen der Eormel I 
verseifen. 



Eine weitere Aug fuhrungs form der Erfindung ist die Verisei:Turg 
entsprechender Thioamide der Pormel III (R 11 = C3NR 15 R l6 ) f 
z.B. der entfiprechend oubstituierten Thiomor pholide , -piperi 
dide, -pyrrol id ide , -dime thy laraide oder -diethylamide. 

Insbeoondere werdon die Verbindungen der Forme 1 I aber auch 

1 1 \ 

durch Solvolyse von Nixrilen der Formel III (R -■= CN) erhaltc 

Diese Solvolyse kann als Hydro lyse in an sich bekannter w'eise 

in wasserigen Medien dur chgef iihrt werden und fiihrt dann zu den 
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Sauren der Pormel I, oder analog in der Literatur beschriebene 
Method en unter AusschluS von Wasser und in Gegenwart eines 
Alkohols ausgefiihrt werden und ergibt a aim Ester der Formal I. 
Die Reaktion wird in Gegenwart eines sauren oder basis chen 
Katalysators durchgefiihrt. 

Die Uberfiihrung der Nitrile (ill; R 1 1 = CN) in die Ester 
(I; R 1 ungleich H) erfolgt z.B. in Gegenwart eine3 sauren 
Katalysators , vorzugsweise eines Halogenwasserstof f es wie 
HC1, aber z.B. auch BP^ unter inter me diarer Bildung eines 
Iminoathers (III; R 1 1 = 0^WH7-0R 1 5 ) , welcher seiner seits mit 
beispielsweise wasserigen Alkohol zu I ( I ; R 1 ungleich H) 
umgewandelt wird. 

Die Hydrolyse der Nitrile (III; R 11 = CN) zu den Sauren 
1 

(I; R = E) erfolgt vorzugsweise in Gegenwart eines sauren 
Katalysators , insbesondere Schwef elsaure oder Salzsaure. Die 
Reaktion verlauft zwischen -10° und 100°. Vorzugsweise la£t 
man zunachst das Reaktions gemisch bis zu 6 Tagen bei Raumtem- 
peratur stehen und kocht abschlie Bend in der Regel bis zu 
6 Stunden. 

Verwendet man einen basischen Katalysator, so kommt vorzugs- 
weise ein Alkalimetall- oder Erdalkalimetallhydroxid wie NaOH, 
KOH oder Ba(0H) 2 oder auch ein basisches Salz wie K 2 C0 5 oder 
Na 2 C0 5 in Frage . Man arbeitet in HgO oder E 2 0/Alkohol- 
Gemischen bei erhohter Temperatur, vorzugsweise beim Siede- 
punkt des Reaktionsgemisches , gegebenenfalls auch im Auto- 
klaven bei erhohtem Druck. 

Die Solvolyse von Amiden der Pormel III (R 11 = C0NR 15 R 16 ) 
erfolgt unter den bei den Nitrilen angegebenen Reaktions- 
bedingungen. 

Auch Ester der Forniel III (R 11 = C00R 15 ) konnen so verseift 
oder gegebenenfalls umgeestert werden. 
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Man erhalt die Sauren der Formel I auch durch trockenes 

Erhitzen von insbesondere tertiaren Alkylestern der Pormel III 
1 1 

(R = COO-tert. Alkyl) auf Temperaturen zwischen 50 und 350°. 
Man kann die Thermolyse aueh in inerten Losungamitteln, wie 
Benzol, Wasser , . Dimethylf ormamid , Athylenglykol , Glycerin, 
iJimethylsulf oxid , Cyclohexanol, bevorzugt unter Zusatz kata- 
lytischer Mengen von Sauren, wie p-Toluolsulf ons&ure , ausflihren. 

Man kann auch Saurehalogenide , Anhydride oder Nitrile der 
Formel III (R 11 = C0C1, COBr, COOAc oder CN) durch Umaetzung 
mit einem Alkohol, z.B. einem Alkohol der Formel R 1 0H'(R 1 
ungleich H) gegebenenfalls in Gegenwart eines sauren Katalysa- 
tors oder einer Base wie NaOH, KOH, NagCO^, KgCO^ oder Pyridin, 
in Ester der Formel I (R 1 ungleich II ) umwandeln. Vorzugsweise 
verwendet man einen tlbersuhuB des betre ff enden Alkohols und 
arbeitet bei Temperaturen zwischen 0° und Siedetemperatur . 
Tert . -Alkylester sind z.B. aus den Saurechloriden und Kalium- 
tert. -alkoholaten in Gegenwart eines inerten Losungsmitteln 
erfiaitlich. 

Weiterhin kann man Ester der Formel I (R 1 ungleich H) er- 
halten, indem man Verbindungen der Formel III, worin R 11 eine 
Thi oc s ter - , Iminoattoer - , Oxi minoSther - , Hydr az oneithe r - , 
Thioamid-, Amidin-, Amidoxim- oder Amidhydrazongruppierung 
bedeutet, mit Wasser oder verdiinnter wSsserigen Basen oder 
Sauren, z.B. Ammoniak, NaOH, KOH, Na 2 C0 5> K 2 C0 5 , HC1, H 2 S0 4 , 
unter Zuaatz des betreffendes Alkohols und Abspaltung von 
Schwefelwasserstoff , Ammoniak, Aminen, Hydra zinderiva ten oder 
Hydroxy lamin solvolysiert . Wahrend z.B. die meiaten Imino- 
atherhydrochloride in wasseriger Losung schon bei Raumtempe- 
ratur sofort in die Ester und Ammoniumchloride zerfallen, 
erfolgt die Solvolyse anderer Derivate , z.B. der Amidoxime 
Oder Thioamide, erst bei hoheren Temperaturen bis zu 100°. 

Bei den vorstehend beschriebenen Oxidations method en zur Her- 
stellung von Verbindungen der Formel I aus Verbindungen der 
Formel III muS beachtet werden, daS im Mole kill keine weiteren 
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oxidierbaren Gruppen, insbesondere OH-Gruppen, vorhanden sc-in 
aollen. In der Regel sollen in den Ausgangeverbindurjgen der 
Pormel indie Reste R 6 ungleich H sein. R 3 ist vorzugsweise 
ungleich OH. Wird aber eine Verbindung der Pormel I mlt 
R + R = 0 gewunscht, so kann R 3 auch OH sein, wenn R 4 = h 
ist. Sind in den Aus gangs ver bind ungen der Poriiwl III aber doeh 
OH-Gruppen ne ben dem oxidierbaren Rest R 11 vorbanden, bo wei-den 
diese in der Regel bei Durchfuhrung der Oxidations re akti on 
ebenfalls oxidiert. Die so erhaltenen Ketoverbindungen der 
Formel IV werden durch Behandeln mit einem Reduktionsmittel 
in die Hydroxyverbindungen der Pormel I umgewandelt. Dabc->i 
koramen nur solche Redactions mit tel in Prage, velche die 
Carboxylgruppe oder Carbalkoxylgruppe unverandert laseen, 
vorzugsweise also komplexe Metallhydride , insbesondere NaBE , 
gegebenenfalls in Gegenwart von A101 3 oder LiBr, oder L.iBH , . 
Man arbeitet zweekmaflig in Gegenwart' eine s inerten Lifeungs- 
mittels, z.B. in einem niederen Alkohol; einem Ather wie 
Tetrahydrofuran oder Athyle nglykoldime thy lather . Die Itasetzung 
wird vorteilhaft durch Kochen des Reaktionsgemisches m Ende " 
gefiihrt. Die Zersetzung der gebildeten Metallkomplexe kann auf 
ubliche Art, z.B. mit einer wasserigen Amuioniumchloridldsung , 
erfolgen. Man kann aber unter ge eigne ten Reaktionsbedingungen 
auch mit chemisch oder katalytisch aktiviertem Wasserstoff 
arbeiten. So ist eine selektive Reduktion der Carbonylgruppe 
beispielsweise durch Ruhren mit Zinkstaub in 50 ^iger Essig- 
saure bei 0° mbglich; auch Aluminium-alkoholate , wie Aluminium- 
isopropylat (nach der Methode von Merrwein-Ponndor f , z.B. in ■ 
Benzol oder Toluol bei Temperaturen zwischen etwa 20 und etwa 
110°) sind geeignete Reduktionsmittel. 

Aus den Verbindungen der Pormel V erhalt man die Verbindungen 

der Pormel I erf indungsgemafi durch Umsetzen mit solvolysie- 

renden, vorzugsweise hydro lysierenden Mitteln. Besonders 

gUnstig ist es, in wasserigen Medien in Gegenwart von basischon 

Katalysatoren, vorzugsweise Alkaline tall- oder Erdalkali- 

metallhydroxiden, wie K0H, NaOH Oder Ba(0H) o oder auch 
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in Gegenwart von basis chen Salzen wie KgCO^ oder Na 2 CO^ zu 
arbeiten. Die Reaktions temper aturen lie gen zwischen Zimmer- 
temperatur und HO 0 , vorzugsweise beim Siedepunkt, des 
Reaktionsgemisches. Die Hydrolyse kann zweckmSflig auch in 
Gegenwart eines weiteren Losungsmittels, beispielsweiae 
eines aprotisch dipolaren Losungsmittels wie Aceton, Dime thy 1- 
formamid, Acetonitril, Dime thylsulf oxid oder Tetramethyl- 
harnsteff durchgeflihrt werden; man kann aber auch in Gegen- 
wart ^ines protischen Losungsmittels, vorzugsweise eines 
Alkoii^ls mit insbesondere bis zu 4 C-Atomen wie Methanol, 
Athanol, Isopropylalkohol oder 2-Butanol arbeiten. 

Man erhalt aus den Verbindungen der Forme I V (W = Y = Z = Hal; 
oder W = Y = Hal, Z = R 3 ; oder W = Z = Hal, Y = OR 6 ; oder 

Y = Z = Hal, W = OR 6 ; oder W = Hal, Y = OR 6 , Z = R 3 ; oder 

Y = Hal, W = OR 6 , Z = R 3 ; oder Z = Hal, W = Y = OR 6 ) die ent- 
sprechenden Acyloxyderivate der Forme 1 I (R 6 = Acyl mit bis zu 
7 C-Atomen und/oder R = Acyloxy mit bis zu 7 C-Atomen) durch 
Umsetzen mit einem Metallacylat, vorzugsweise einem Silber- 
acylat in einem inerten Losungsraittel, in welchem das Metall- 
acylat eine betrachtliche LSslichkeit aufweisen soil, bei- 
spielsweise Aceton oder Dime thylf ormamid . Die Reaktions- 
temperaturen lie gen zwischen 10° und 140°, vorzugsweise 
zwischen 40° und der Siedetemperatur des Reaktionsgemisches. 
Die Reaktions zeiten betragen zwischen 3 und 72 Stunden. 

Zu beachten ist, daS eine sole he Solvolyse in der Regel mit 
einer Inversion am substituierten C-Atom verbunden ist. Ist 
beispielsweise der austretende Substituent vor der Reaktion 
a-standig gev/esen, so ist die OH-Gruppe oder Acyloxygruppe , 
welche^ sich nach der Reaktion am gleichen C-Atom befindet, 
in der^. Regel 13-standig und vice versa. 
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Die Verbindungen der Pormel VI (a = 0, b = 1) sind bekannt 
Oder konnen nach bekannten Methoden hergestellt werden . Die • 
Verbindungen der Formel VII (c = .1 , d = 0, R 19 = S 20 = Alkyl 
mit bis zu 4 C-Atomen) erhalt man z.B. aus 1 ,4 -Dialkoxy-2- 
oyclopentenen durch Epoxidierung mit organischen Per s Sure n 
und Umsetzeii des erhaltenen Epoxids mit einem Amin der Pormel 
VIII ( e = o, f = 1). 

Verbindungen der Pormel VI (a = 1 , b = 0) erhalt man beispiels 
weise aus 1,4-Di-R 0-2 -cyclopentenen durch Addition von Br 2 
und Umsetzen des erhaltenen substituierten Dibromcyelopentans 
mit 1 Mol eines Amins der Pormel VIII (e = 0, f = 1). 

Die omega-Hydroxycarbonsauren der Pormel VII (c =-- 0, d = 1 ) 
bzw. deren Ester sind bekannt oder konnen nach bekannten 
Methoden hergestellt werden, beispielsweise durch vollstandige 
Hydrolyse der entsprechenden gegebenenf alls durch P substi- 
tuierten omega-Bromalkylnitrile . 

Da es sich sowohl bei der Umsetzung einer Verb indu rig der 
Pormel VI (a = 0, b = 1 ) mit einer Verbindung der Pormel VII 
(c = 1, d = 0), als auch bei der Umsetzung einer Verbindung 
der Pormel VI (a = 1 , b - 0) mit einer Verbindung der Pormel' 
VII (c = 0, d •= 1 ) urn Sauerstoffall<ylierungen handelt, gelt en 
ftir beide Umsetzungen die gleichen Reaktionsbedingungen . 

Man kann die Reaktions partner in stochiometrischen Mengen- 
verhaltnissen miteinander umsetzen. Zweckmafiiger ist es jedoch 
das Veratherungsmittel der Pormel VI (a = 0, b = 1 ) bzw, der 
Pormel VI (a = 1 , b = 0) im Uberschufl anzuwenden. Die Verathe- 
rung kann in Gegenwart von Katalysatoren erfolgen. Palls ' 
Halogenide oder Sulf onsSureester als Veratherungsmittel ein- 
gesetzt werden, empfiehlt sich der Zusatz einer Base, z.B. 
von Alkali, wie Natrium- oder Kaliumhydroxid , Natrium- oder 
Kaliumcarbonat, oder der Zusatz eines Amins, wie Pyridin, 
Kollidin oder Triathylamin, das auch als Lbsungsmittel dienen 
kann. Ale Base kann auch ein Mkaliroetallalkoholat dienen, z.B. 
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v Natrium- oder Kaliumme thy la t , Natrium- Oder Kaliumathylat , 
Natrium- Oder Kaliuraisopropylat, Natrium- oder Kalinin- tert . - 
butylat, wobei man als zusatzliches Lbsungsmittel zweckmaS.Lg 
den entfiprechenden Alkohol, vie Methanol, Athanol, Isopropanol 
Oder tert.-Butanol verwendet. 

Auch andere gegen den .ieweiligen Katalysator inerte Lbsungs- 
^mittel kbnnen verwendet werden, z.B. Kohlenwaseerstof f e , wie 
Benzol, Toluol oder Xylol oder - insbesondere bei Zusatz von 
Kaliumcarbonat - Ketone wie Aceton. Eine besonders vorteil- 
hafte Methode zur Herstellung der Verbindungen der Formel I 
beeteht darin, dai? man den freien Alkohol VII (c = 1 , d = 0) 
zunachat, z.B. durch Urasetzung mit Natriumalkoholat (in dem 
betreffenden Alkohol gelSat) oder mit Natriumhydrid in Toluol 
oder Xylol in das zugehcrige Natriumsalz umwandelt und dieses 
mit einer Verbindung der Formel VI (a = 0, b = 1), vorzugsweis* 
mit U = Br oder J, umsetzt. Das Natriumsalz kann hierbei - fall 
erwiinscht - isoliert werden, v/obei man die anschlieBende 
Umsetzung rait der Verbindung der Formel VI (a = 0, b = 1 ) 
zwecknsaBig in Dimethylsulf oxid, Dimethylformamid oder Dime thy i- 
acetamid, gegebenenfalls unter Zusatz eines basischen Kata- 
lysator s, z.B. Triathylamin oder Pyridin, voriaimmt. Die 
Reaktions tempera turen fiir die Veratherung liegen vor zugsweiye 
zwischen 0° und de"m Siedepunkt des verwendeten Lbsungsmittels , 
insbesondere zwischen 20 und 160°. Die Reaktionszeiten sind 
im wesentlichen von der Art des Verathe rungs mittels VI und 
der gewahlten Reaktions tempera tur abhSngig; sie liegen im 
allgemeinen zwischen 15 Minuten und 48 Stunden. Bei der 
Veratherung ist es ferner moglich, die Reaktions partner VI 
bzw. VII nicht in isolierter Form, sondern in situ einzu- 
setzen. 



Die Verbindungen der Formel VIII (e = 0, f = 1) sind bekannt 
oder kbnnen nach bekannten Methoden z.B. aus Verbindungen der 
Formel R 5 - C r H 2r -CR 5 R 4 -CH 2 -U durch Umsetzen mit Verbindungen 
der Formel H ? NR hergestellt werden. Die Verbindungen der 
Formel IX (g = 1, h = 0) kbnnen beispielsweise hergestellt 
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werden aus 1 , 4-Di-li 6 0-2»cyc3 opentonen dureh Addition von B:r ? 
und Umoetzen des erhaltenen sub^tituierten Dibromcyelopentans " 
mit omega-Nitrilo-alkobclaten el or Forme 1 X, 

MO ( CH 2 ) m - ( CX 2 ) n - ( CH 2 ) -CN war in 

x M K, TSfa Oder Li bedeutet, 

und anschlieBende s.aure Hydro "Ly^e . 

Die Tims et sunken der Verbindungerj dsr Forme 1 VIII (e = 0, f = 1 ) 
mit Verbindungen der Forme 1 IX (g = 1 , h = 0) verlaufen nach 
Methoden, wie aie fur die Alfcyllarung V on Amine n aus dar Lite- 
ratur bekannt &ind. 

Man arbeitet ohne locungsrnittel durch Umoetzen der reinen 
Komponenten mitoinander, oder audi in Gogenwart von Lcsargs- 
mitteln, z.B. Kohlenwasserstoff en wie Benzol, Toluol, Xylol, 
Halogenkohlonwasserstoffen wie Chloroform, 1 ,2-Dichlorathan, 
Chlorbenzol, Ketonen wie Aceton oder But an on, aprotisoh 
dipolaren Ibsungemitteln wie Dimethylformaiaid, Acetonitril, 
Diinethylsulfoxid, Te trarne thy lharns toff , Tetrahydrothiophen- 
1,1-dioxid, Alkoholen wie Methanol, Kthancl, A them wie Tetra- 
hydrofuran oder Dioxan, gege bene nf alls auch in Gemischen dieeer 
losungsmittel untereinander oder mit Wasser. Guns tig ist der 
Zu3atz eines saurebindenden Mittels, beispielsweise eines 
Hydroxids, Carbonate, Bicarbonats oder eines anderen Salzes 
einer schwachen Saure der Alkali- oder Erdalkalimetalle , vor- 
zusgsweise des Natriums, Kalinins oder Calcium?, einer organ is chen 
Base wie Triathylamin, Dime thy Ian il in, Pyridin oder Chinolin, 

Die Reaktions zeit 
liegt je nach den angewendeten Bedingungen etwa zwischen einigen 
Minuten und 14 Tagen, die Reaktionstemperatur etwa zwischen 0 
und 200°, gewohnlich bei 100 - 130°. Arbeitet man ohne losungs- 
mittel bei etv/a 120°, so ist der Umaetzung etv/a inner ha lb 1/2- 
2 Stunden beendet. Bei Verwendung von Lbr.ungsmitteln ist mi't- 
unter ein 12 - 24stundigea Erhitzen notwendig, urn gute Au3beuten 
zu erzielen. 

409823/1086 

~ 4 - "BAD ORIGINAL 



2259260 

In einer Variante der vorstehenden Method e wird die Verbindung 
der Pormel VIII (e - 0, f = 1, R 2 = H) zun&chst durch Behanieln 
mit einer Carbonylverbindung , vor zugsweise einera aroma tischen 
Aldehyd, insbesondere Bensaldehyd in die entsprechende 
Schiffsche Base uingewandelt und diese durch Umsety.en mit einer 
cycloalkylierenden Verbindung der Forme 1 IX (g - 1 , h = 0) .in 
das entsprechende quartare Sal.?; uberftihrt. Dieses kann untcr 
Abspaltung eines Mole kills Carbonylverbindung durch Behandeln 
mit hydrolysierenden Mitteln, vorzugswei.se verdiinnten Saurcn, 
in eine Verbindung der Forme 1 I umgevandelt werden. 

In alien oben genannten Umsetzungen konnen auch die Saure- 
additionssalze der eingesetzten Amine verwendet werden. 

Die Verbindungen der Formel VIII (e = 1 , f = 0) erhalt rann 

beispielsweise aus Verbindungen der Forme 1 IX (g - 1 f h ■-- 0) 

2 

durch Umsetzen mit einem Amin der Formel R NHg. Die Verbin- 
dungen der Forme 1 IX (g = 0, h = 1) sind bekannt oder konnen 
nach an sich bekannten Methoden hergestellt werden. 

Die Umaetzungen von Verbindungen der Forme 1 VIII (e = 1 , f = 0) 
mit Verbindungen der Formel IX (g = 0, h = 1) sind ebenfalls 
Stickstoffalkylierungen. Sie konnen unter den bekannten, oben 
fiir die Reaktion von Verbindungen der Formel VIII (e = 0, f - 1 
mit Verbindungen der Formel IX (g = 1 , h = 0) angegebenen 
Bedingungen durchgefiihrt werden. 

Unter veresternden Mitteln werden hier und im folgenden seiche 
Mittel verstanden, durch welche in einer ein- oder gegebenen- 
falls mehrstufigen Reaktion eine Carboxylgruppe , die auch 
funktionell abgewandelt sein kann, in eine veresterte Carboxyl- 
gruppe umwandeln wird. 



409823/1086 



- 46 



2259260 . ^ 

Unter acylierenden Mitteln werden 3olche ver stand en, welche 
in einer ein- oder gegebenenfalls mehrstufigen Reaktion eine 
OH-Gruppe, die auch funktionell abgewandelt sein kann, in 
eine veresterte OH-Gruppe, und/oder eine Aminogruppe in eine' 
Acylaminogruppe umgewandelt wird. 

Aus anderen Verbindungen der Pormel I konnen Ester der Pormel ■ 
I (R = gegebenenfalls ein- oder mehrfach dtirch CI, Br oder J- 4 - 
substituiertes Alkyl, Cycloalkyl, Aralkyl oder Aryl nit. 
jeweils bis zu 12 C-Atomen) nach in der Literatur beschrie- 
benen Methoden hergestellt werden. So kann man beispielsweise 
eine Saure der Pormel I (R 1 = H) mit dem betreffenden Alkohol 
in Gegenwart einer anorganischen oder organischen Satire, wie 
HC1, HBr, HJ, H 2 S0 4 , H^, Trifluoressigsaure , einer Sulfon- 
saure wie Benzolsulf onsaure oder p-Toluolsulf onsaure , oder 
eines sauren Ionenaustausehers gegebenenfalls in Gegenwart 
eines inerten Lbsungsmittels , wie z.B. Benzol, Toluol oder 
Xylol, bei Temperaturen zwischen etwa 0° und vorzugsweise 
Siedetemperatur umsetzen. Der Alkohol wird bevorzugt im ttber- 
schuB eingesetzt. Bevorzugte Alkohole sind solche der Pormel 
R OH. Weiterhin kann man in Gegenwart wasserbindender Agentien 
arbeiten, z.B. von wasserfreien Schwermetallsulfaten oder .von 
Molekularsieben. Man kann auch das Reaktionswasser azeotrop 
•entfernen, wobei man vorteilhaft Kohlenwasserstoff e (z.B. 
Benzol oder Toluol) oder chlorierte Kohlenwasserstoffe (z.B. 
Chloroform oder 1 ,2-Dichlorathan) zusetzt. Unter milden Be- 
dingungen verlauft die Veresterung, wenn man das Reaktions- 
wasaer chemisch durch Zusatz von Carbodiimiden (z.B. N,N'- 
Dicyclohexylcarbodiimid) bindet, wobei man inerte Lbsungsmittel 
wie Ither, Dioxan, 1 , 2-Dimethoxyathan, Benzol, CH 2 C1 2 oder 
CHC1 3 verwendet und Basen wie Pyridin zusetzen kann. Die Methyl 
ester (bzw. Athyl- oder Benzylester) konnen auch durch Umsetzen 
der freien Sauren mit Diazomethan (bzw. Diazoathan oder 
Phenyldiazomethan) in einem inerten Lbsungsmittel wie Kther, 
Benzol oder Methanol hergestellt werden. Auch hohere 
Alkylester lassen sich mit Hilf e von Alkyldiazoverbindungen- .: 
herstellen. Man erhalt Ester 
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der Forme 1 I (R ungleich H) auch durch Anlagerung der 
Carbonsauren (I, R 1 = H) an Olefine (z.B. Isobutylen, 
Cyclohexen), vorzugsweise in Gegenwart von Katalysatoren 
(z.B. ZnCl 2 , BF^, Ti^SO^, Arylsulf onaauren, Pyrophosphor- 
saure, Borsaure, Oxalsaure) bei Temperaturen zwischen etwa 
0 und etwa 200°, Drunken zwischen 1 und 300 at und in inerten 
Lbsungsmitteln wie Ather, THF, Dioxan, Benzol, Toluol Oder 
Xylol. 

Weiterhin kann man Ester der Formel I (R 1 = ungleich H) her- 

stellen durclL Um3etzen von Metallsalzen der Carbons auren der 

Formel I (R 1 rr H), vorzugsweise der Alkalimetall-, Blei- 

Oder Silbersalze, mit Alkylhalogeniden, z.B. sole hen der 
1 1 

Forme In R CI (R ungleich H), gegebenenf alls in einem inerten 
Losungsmittel, z.B. Ather, Benzol, DMF oder Petrolather, oder 
mit Alkylchlorsulf iten, z.B. solchen der Formel R 1 -0S0C1 
(B ungleich H) und nachfolgende Thermolyse der erhaltenen 
Addukte . 

Weiterhin kann man Ester der Formel I (R 1 = ungleich H) durch 

Time ste rung anderer Ester, die sonst der Formel I entsprechen-, 
115 

in denen aber R = R 1st, mit einem tlberschuB des 
betreffenden Alkohols oder durch Umsetzung der Carbonsauren I 
(R = H) mit beliebigen anderen Estern des betreffenden 
Alkohols, die vorzugsweise im OberschuQ eingesetzt werden, 
herotellen. 

Erhaltene Verbindungen der Formel I (R 6 = H und /oder R 2 ^ H 
und/oder = OH) kbnnen durch Umsetzen mit acylierenden 
Mitteln in andere Verbindungen der Formel I umgewandelt 
werden. Man arbeitet analog in der literatur flir O-Acylierungen 
bzw. N-Acylierungen bekannter Methoden. Beispielsweise konnen 
Alkohole der Formel I (R = H und/oder R = OH) oder deren 
Alkalimetallalkoholate mit den Halogeniden oder Anhydriden der' 
zu veresternden SSuren ohne oder unter Zusatz von stturebin- 
denden Mitteln wie z.B. Natrium- oder Kaliumhydroxid, Natrium- 
oder Kaliumcarbonat oder Pyridin umgesetzt werden. Ala LSsungs- 
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mitte^Jcoimnen inerte organise he wie Ather, THP oder Benzol in 

Prage. Man kann auch die tibersetiussigen Halogenide oder 

Anhydride als Losungsmittel benutz-en. Bei einer bevorzugten 

Arbeitsweise gibt man den Alkohol dor Pormel I (R 6 = H und/ 
3 

oder R = OH) in PyridinlBsung rait dem Halogenid bzw. Anhydrid 
der zu veresternden Saure zusammen - 

Weiteart^*- ist es moglich, Alkohole der Formel I (R 6 - H und/ 
oder R = OH) mit Ketenen urnzusetsen. Man arbeitet vorzugs- 
weise in inerten Losungsinitteln wie Ather, Benzol oder Toluol 
und un+er Zusatz von sauren Katalysatoren wie z.B. Schwefel- 
saure '^?der 5-Toluolsuif on3 aure < 

me 4^& erun g froier OH-Gruppen kann auch mit liber schussiger 
freief'""3aure nach don an sieh bekannten -and oben naher be- 
schriebenen Veres terungsmethoden erfolgen. 

Ester der Pormel I sind auch erhaltlich durch Ume ate rung von 
Alkoholen der Pormel I (R 6 = II und /oder R^ - OH) rait einem 
UberschuS eines niederen Alkylesters oder durch Umesterung von 
anderen Estern, die sonst der Pormel I entspreehen, in denen 
aber R Acyl und/oder R Acyloxy bedeuten, mit einem Uberschufi 
der zu veresternden Carbonsaure * Man arbeitet nach den in der 
Literatur beschriebenen Umesterungsmethoden, insbesondere in 
Gegenwart basischer oder saurer Katalysatoren, z.B, Natrium- 
athylat oder Scbwef els Sure , bei Temperature n zwischen etwa 0° 
und Si\* Je.temperatur . Vorzugsweise arbeitet man so, dai3 nach 
Einstellung des Gleichgewichtes ein Reaktionspartner dem 
Gleichgewicht durch Destination entzogen wird. 

N-Acylierungen von Verbindungen der Pormel I (R 2 = H) gelingen 
beispielsweise unter den Bedingungen der Schotten-Baumann- 
Reaktion in inerten LcJsungsmitteln wie Benzol oder Toluol, 
vorzugSv/eise aber Pyridin bis Temper a turen zwischen -10 und 
-f-1 00° ^vorzugsweise bei Raumtemperatur mit Hilfe- von Saure- 
halogeniden, vorzugsweise -chloriden oder -bromiden mit bi3 zu 
7 C-Atomen, beispielsweise Acetyl-, Propionyl-, Butyryl-, 
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Pentanoyl-, Hexanoyl-, Heptanoyl-, Pivaloyl-, 2 , 2-DIathy I- 
acetyl- oder Eenzoylchlorid oder -bromid . Selbstverstandlioh 
kbnnen die Acylierungen mit den Anhydriden der entspre chenden 
Carbonsauren ausgefiihrt werden. 

Zur Acylierung der Hydroxy- bzv/. der Arainogruppe IccJnnen anch 
Sulfonsaurederj.vate mit bis zu 7 C-Atomen he range 20gen 
werden, vorzugsweise die entspre chenden S\ilf onsaurechlor.-i 6 o r 
insbesondere Methansulf onsaurechlcrid , Athansulf on saure- 
chlorid , Benzol3ulf onsaurechlorid oder p-Toluolsulfon3aur o - 
ohlorid. Die Umsetzungen erfolgen unter den ftir die Carbon ~ 
saurehalogeniden angegebenen Reaktionsbedingungen und fiihren 
vorzugsweise zu substituierte 1 , 3-Disulf onyloxycyclopentane n 
der Forme 1 I und den entspre chenden N-Sulf onylderivaten, 

Ve.rbindungen der Forme 1 I (R -II und /oder R = OH unci /oder 
. = H) kormen mit Hilfe von alky Here nden Mitteln in ander-e 

Verbindungen der Forme 1 I (R Alkyl mit bis zu 4 C-A tense n 
oder Benzyl und /oder R' - Alhoxy uiit bis zu 4 C-Atomen oder 
Benzyl und /oder R^ = Alkyl mit bis zu 4 C-Atomen oder Benzyl 
umgewandelt werden. Alkylieren.de Mittel sind Verbindungen der 
Forme 1 XI, 

worin 

R 21 - U 

21 

R Alkyl mit bis zu 
XI 4 C-Atomen oder Benzyl b:ecleute1 



Vorzugsweise handelt es sich um die entspre chenden Alkyl - 
halogenide oder Alkylsulf onate , ins bey ondere Alkylbromide 
oder -jodide, wie Methyl-, Athyl-, Propyl-, Isopropyl-, 
Butyl-, Isobutyl-, sec. -Butyl- oder tert . -Butylbromid , oder 
-jodid; es kann sich aber auch um die entspre chenden Methan- 
sulf ons Sure ester oder -p-toluolsu If ons&ureester handeln. 

Die Umsetzungen mit diesen alky lierenden Mitteln erfolgen 
unter fUr Sauerstof falky lierungen an sich bekannten Reaktions- 
bedingungen, insbesondere unter den bereits vorstehend 
angegebenen. 
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Man erhalt die Sauren der Formel I auch durch trockenes 
Erh.i.tzen von insbesondere tertiaren Alley lestern der Formel I' 
(R- = COO-tert. Alkyl) auf Temperaturen zwischen 50 tind 350°. 
Man kann die Thermolyse auch in inerten Losungsmitteln, wie 
Benzol, Waeser, Dime thy If ormamid , Athylenglykol, Glycerin, 
Dime thy lsulfoxid 7 Cyclohexanol, bevorzugt unter Zusatz kata- 
lytischer Mengen von Sauren, wie p-Toluolsulf onsaure , aus- 
f uhrcn - 

Aus erhaltenen Verbindungen der Formel I konnen andtrre Ver- 
bindungen der Formel I auch durch Behandeln mit solvoly- 
sierenden, insbesondere hydrolysierenden Mitteln, erhalt en 
werden. Beispielsweise konnen Ester der Formel I (R 1 ungleich 
H) wasseriger Lbsung und vorzugsweise in Gegenwart eines 
sauren oder basiachen Eatalysators zu Sauren der Formel I 
(R 1 = H) hydrolysiert werden. Die Reaktions bedingungen Bind 
die fur solche Hydrolysen bekannten und in der Literatur 
naher beschriebenen; sie entsprechen insbesondere den oben 
fur die Hydrolyse von Estern der Formel III (R 11 = COOR 15 ) 
angegebenen. Ebenso ist es moglich, Verbindungen der Formel I 
(R ungleich H) durch Behandeln mit hydrolysierenden Mitteln 
unter den eben angegebenen Bedingungen in andere Verbindungen 
der Formel I (R = H) umzuwandeln. Besonders vorteilhaft ist 
es, Dibenzylather der Formel I (R 6 = -CHgCgHj) Oder ' Di-tert. - 
butylather der Formel I (R 6 - -C(CH 3 ) 3 ') der Formel I durch 
Behandeln mit wasserigen Sauren, gegebenenfalls in Gegenwart 
eines weiteren Lbsungsmittels , oder durch Bildung von Oxonium- 
salzen mit Hilfe einer Lewis saure wie BF^ in einem trockenen 
Lbsungsmittel und anschliefiende Hydrolyse, zu anderen Verbin- 
dungen der Formel I (R 6 = H) umzusetzen. Diese Reaktionen 
konnen bei den oben fur die Verseifung von Estern angegebenen 
Bedingungen durchgef iihrt werden. 

Unerwunschte C-C- oder C-N-Mehrfachbindungen in Verbindungen, ' 
die sonst der Formel I entsprechen, 'konnen aus diesen in 
an sich bekannter Weise durch Umsetzen mit reduzierenden, 
insbesondere hydrierenden Mitteln entfernt werden. Die Reak- 
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tionsbpdingungen sind so zu wahlen, daS weder die COOK 1 -Gruppe 
reduziert, noch eine Carbony Igruppe , wenn sie in einer 
erfindungsgemaSen Verbindung der Formel I enthalten sein soil, 
angegriffen wird. 

Bei der katalytischen Hydrierung von Mehrfachbindungen 
arbeitet man vorzugsweise bei Norma Idruck in der Weise , 
daQ man die Hydrierung nach Aufnahme der berechneten Mhi^g 
Wasserotoff abbricht. Man kann grundsatzlich in saurem, 
neutralera oder basischera Bereich arbeiten. 

PUr katalytische Hydrierungen und /oder Hydro genoly sen sind 
als Katalysatoren beispielsweise Edelrcetall-, Nickel- und 
Kobalt-Katalysatoren geeignet. Die Edelmetallkatalysatoren 
kbnnen auf Tragern (z. B. Palladium auf Kohle , Calcium- 
carbonat oder Strontiumcarbonat ) , als Oxid katalysatoren 
(z. B. Plata noxid) oder als feinteilige MetallJiatalysatoren 
vorliegen. Nickel- und Kobaltlcatalysatoren werden zveclnaflig 
als Raney-Metalle, Nickel auch auf Kieselgur oder Bimastoin 
als Trager eingesetzt. Die Hydrierung kann bei Rauratemperatur 
und Norma ldurck oder auch bei erhbhter Tempera tur und /oder 
erhbhtem Druck durchgefuhrt werden. Vorzugsweise arbeitet man 
bei Drucken zwischen 1 und 100 at und bei Temperature n 
zv/ischen - 80° und 200°, vor allem zwischen Raumtemperatur 
und + 100 . Die Umsetzung wird zweckmaflig in Gegenwart eines 
Losungsmittels, wie Wasser, Methanol, Athanol, Isopropanol, 
n-Butanol, Athylacetat, Dioxan, Essigsaure oder Tetrahydro- 
furan durchgefUnrt ; man kann auch Gemische dieaer Lbsungs- 
mittel untereinander anwenden. 

Als Reduktionsmethode ist ferner die Umsetzung rnit naecierendem 
Wasserstoff anwendbar. Diesen kann man beispielsweise 
durch Behandlung von Metallen mit Sauren oder Baaen erzeugen. 
So kann man z. B. ein Gemisch von Zink mit Sauro oder Alkyli- 
lauge, von Eisen mit Salzsaure oder Essigsaure oder von Zinn 
mit Salzsaure verwenden. Geeignet ist auch die Verwendung von 
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Natrium Oder einer;. anderen Alia lime tall in einem niederer: 
Alkohol wie Athanol, Isoprcpanol oder Butanol. 

Man term ferner eine Aluminium-Nlckel-Legierung in alkaliscb- 
wasserigerLcsimg, gegebenenfalls unter Zusatz von Athanol, 
verwenden. Auch Natrium- cder Aluminiumamalgam in wMsserig- 
alkoholischer oder w&sseriger losung sind zur Erseugung des 
nasciereaden V/assers toffs geeignet. Die Umsetzung kann auch 
in heterogenic Pha/3e durgeftihrt werden, wobei man zw.-ck- 
mafiig eine vasfjerige und eine Benzol- oder Toluol-Phase ver- 
wendet. Die angewendeten Realcti on s temperature n lie gen zwrechon 
Raunrtemperatur und dem Siedepunkt des verwendeten LrJsnngs- 
raitt.els . 

Na-ch den beiden zuletzt genannten Method en werden voi-zugsweiee 
Verbindungen der Forme 1 I mit R 2 = (H,0H) oder (H, Aeyloxy 
rait Lis zu 4 C-Atoroen) hergestellt. 

Eine bevorzugte Variants des erfindungsgemaM3en Hersfce llungs- 
verfahrens der Verbindungen der Formel I (R 2 und R 6 ungleich 
H; R = R = H Oder geraeinaaru = 0) ist die Umsetzung tuner 
Verbindung der Forme 1 VII (c = 1 , d = 0, R 2 ungleich H, 
R ' - = H oder gemeinsam = 0), erhaltlich aus 1-R 19 0-4- 
R. 0-2, 3-epoxyoyelopentan und einem Amin der Forme 1 VIII 
\e = 0, f = 1, R ungleich H, Ir = = H oder gemeinsam - 0) 
mit einer Verbindung der Forme 1 VI (a = 0 ; b = 1 , U - Br oder 
J) insbesondere in Gegenwart von Ag 2 0. Eine weitere bevorzugte 
4usfuhrungsform zur Herstellung von Verbindungen der Forme 1 I 
(R H) ist die Umsetzung einer Verbindung der Formel II 
(R - tert-Butoxycarbonyl, R 8 = R 19 , R 9 = R 1 °, R 7 = R 3 ) , 
erhaltlich aus 1-R 1 9 0~4-R 2 °0-2 , 3-epoxycyclopentan mit einem 
Amin der Formel VIII (e - 0, f = 1 , R 2 = h) , anschliefiende 
Reaktion mit tert . -Butyloxycarbonylazid und O-Alkylierung mit 
einer Verbindung der Formel VI (a = 0, b = 1, U = Br oder J), 
mit einern solvolysierenden Mittel. Verbindungen der Formel I 
(R ungleich H, R 5 = OH) erhalt man insbesondere dureh Umsetzen 
einer Verbindung der Formel II (R 8 = R 19 , R 9 =: R 20 f r'° - jt c 
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ungleich Ff, R = OR", vorzu£::>;.ise Tctrahydropyranyloxy ) , 
erhaltlich aus 1 -E 1 9 0-4-R ?0 0-;- , 5-epoxy cyolopentan durch 
Umoetzen rait einen .Am in, das sonyt der I'ormel VIII (e = 0, 

1 » R ungleich H) ontsprioht , welches aber an S telle von 
R eine OR vorzugEvreise eine Tetrahydropyranyloxy-Gruppe 
enthalt una 0-Al'ky lie rung nut einer Verbindung der Formel VI 
(a = 0, b = 1 , U = Br oder J). 

In den ho erhaltenon Verbindvngen der Formel I konnen die 
Reste R unglei ch H durch Beharidol n mit hydro lyaieronden 
M.vtteln in Gege.uuart einer S&ure odor einer Base oder mit 
hydrogen olysierend pji Mitteln in VasserBtoff umgevandelt 
verden. Inabesondere werden Ben&yloicygrvippen durch Behandeln 
mit Sauren, vorzugswe:i.:*e Lewis sauven vnc 13?^ und H^O in 
Hydroxygruppen umgev.andelt . 

Die VcrMndungen dor Fcraol I haben, w.« o bore its erlautert,-. 
im allgemeinen raohrere Aay;nmstrj.or',rritrMi, slots aber 
ve nigs tons zvei. Sic we r don dehor nciat als Cemische ver- 
ochiedener stereoinomerer Form en orhalte.n, d. h. als Racenate 
oder in der Kegel als Gemische von EacoMaten. Da verschiedene 
Raceraate zueinander di?8tereo;ner Bind, konnen sie aufgrund 
ihrer unterschiedl ichen physikaliochen Ei genschaften aus 
ihren Gemischen iso] iert und rein erihalten werden, boispicla- 
weise durch Umkrirvtallisieren aus ' gecignoten Lcisungraittc In 
(wobci insbesondere anstol.lo der VerMnriungen selbst, gut 
krislalliciorondo Dorivate eingesots'j verden konnen), durch 
deatillative Trermung, innberondoro abor rait Hille chroajato- 
graphischer Methoden, wobei sowohl adnorptionschromatograjihi- 
echo oder vertoilungschroroatogrophischo Methoden als such 
Mischformen in Frage koimsion. 
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Die Racemate konnen nach einer Vielzahl bekannter Metliod.cn, 
wie sie in der Literatur angegeben sind,,in ihre optischen 
Antipoden getrennt werden. Lie Moth ode der chemischerj 
Trennung ist zu bevorzugen. Danacli warden avs dem roc em.! schen 
Gemisch durch Umsetzung mit einein optisch aktiven Hilfs- 
miihfe?! Diastereomere ge"hildet. 

So'kann man gegebenenf alls eine optisch aktive Base mit 
de'r J Carboxylgruppe oder eine optisch aktive Saure mit der 
ibuSTogruppe einer Verbindung der Forme 1 I umsetzen. Zuia 
Bei spiel kann man diastereomere Salze der Verbindungen 
(^if^brmel I mit optisch aktiven Amine n, wie Chinjn. 
Chinchonidin, Brucin, Cinchonin, Hydro^yhydrlndamin, 
Morphin, 1 -Phenyl athylamin, l-Haphthylathyla^jn, Phenyl- 
oxynaphthylmethylamin, Chinidin, Strychnin, bapiychen 
Aminosauren, wie Lysin, Arginin, Aminusriureestern, Oder mit 
optisch aktiven Sauren, wie ( + )- und (-)-Weinsaure , " 
Dibenzoyl-(+)- und (-)-weinsaure , Diacetyl-(-h)- und -(-)-• 
weinsaure, Camphersaure , B-Camphersulf onsaure , ( + )- und 
(-)-Mandelsaure, (+)- und (-)-Apf els Suite ( + )- und (-)- 
2 -Phenylbutter satire, ( + )- und (-)-Dinitrodiphensauxe eder 
(+)- und (-)-Milchsaure bilden. In ahnlieher Weise lassen 
sich Ester -Diastereomere durch Vere sterling von Verbindungen 
der Forme 1 I (R 1 = H) mit optisch aktiven Alkoholen, wie 
Borneol-, Menthol, 0ctanol-2, herstellen. Der Unterschied 
in der Loslichkeit der anfallenden diastereomeren Salze bzw. ■ 
Ester erlaubt die selektive Kris tall isati on der einen Form 
und die Regeneration der jeweiligen optisch aktiven Verbin- 
dungen aus dem Gemisch. 

Die^ Hydroxy sauren und -ester der Forme I I (R 6 = H und /oder 
r5 J= OH) konnen ferner durch Veresterung mit einer der oben 
angefuhrten optisch aktiven SSuren in geeignete diastereo-. 
mere Ester umgewandelt werden, die sich aufgrund ihrer 
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unterschiGdljchon Loslichkeiten trennen lassen. Die optisch 
aktiven Verbindungen dor Forme 1 I v/erden jcweils durch 
Verse if on des reinon Liastereoraeren gevonnen. Man kann aber 
auch sumachs t mit Phthalsaure- odor Berns teinsaureanhydrid 
die sauren Phthalsaure- bzw. Bernsteinsaureester dars teller; 
und die so gewonnenen zweibasigen Sauren mil einer der oben 
angegebenen, optisch aktiven Basen in die diastere omeren 
Salze uberflihren und aus diesen die reine n Enanti omeren 
gewinnen. 

Besonders vorteilhaft 1st die Trennung der Racemato bzv, 
Raceroat--Cerr;isehc iriit Hi] f e von chroiriatographisehon Method en. 
Man kann enhveder opLisoh aktivo Tragermatcrialien, wie z. E. 
Veincaure, Starke. Kohrr;vickcr, Cellulose oder acetylicrte 
Cellulose und optisch inaktive urid/odcr optisch aktivo Lauf- 
iDittel zur Trcimung in die reirco. Knantiorieren vorwenden odcr 
ein optisch inaktives Trag&rmater j.ul, v;ic a. B. Kioscl^el 
oder Aiumi.n ; uiuoxid in Korabinution iDit einom optisch aktiven 
Laufraittel. Die optischen Antipodon konnon auch biochemisch 
unter Anvenupng selektiver, enzymatisehcr Reaktionon getrennt 
werden. So kann nan die * raceroischen Sauren der Formcl I 
(R = II) einer Oxidase oder gegebenen.falls 
Decarboxylase aussetzen, die durch Oxidation oder Decarb- 
oxyliorung cine Porn) zerctort, wahrend die andcrc Porn unver- 
undert blcibt. Moglich ist .ferner die Verv/endung einer 
Hydrolase bci einom f unktionellen Saurederivat des racemi- 
echen Geirjisohs zur bevorzugten Midung einer optisch aktiven 
Porm. So kann man Ester oder Amide der Sauren der Forme! T 
(R = H) der Einwirkung einer Hydrolase aussetzen, wclche 
day eine Enantiorocre selektiv verseift und das .andere unver- 
andert laBt. 

Weiterliin iot es naturlich moglich, optisch aktive Verbin- 
dungon nach den bewchriebenon Methoden zu erhalten, indeic 
man AuscEingsn to.f fe verwendet, die bereits optisch aktiv sind. 



409823/1086 



BAD ORIGINAL 
- 56 - 



2259260 

- - 

Besonders bevorzugt sind sole he Yerbindungen der Forme 1 I, 

in denen die ~NR 2 CH 2 CR 3 R 4 -G r H 2r R 5 -Qruppe und die 

-O-(0H 2 ) m ~CGX 2 ) n -(GH 2 ) p -O0OR 1 -Gruppe trana-standig sind. 

Sole he Verbindungen der Formel I erhalt man beispielsweise 

auf dem folgenden Reaktionfsweg. 1 , 4--Bi-R 6 0-2 ,3-epoxyeyclo- 

pentane (R 6 ungleich II ) wird- mit R 2 KH 2 unter Aufspaltung 

des Epoxidringes ungesetzt, Das erhaltene 1 , 4-Di-R 6 0-2- 
2 

hydroxy-3-R -FEI-cyclopentan, in dem die Substituenten an 
den C-Atcmen 2 und 3 trana ^standi g aind, wird mit tert.« 
Butyloxycarbonylazld und- dann mit U-(GH 2 ) m -(CX 2 ) n -(CH 2 ) - 
O0OR 1 (R 1 ungleich II ) urcgesetzt, die erhaltene Yerbindung 
naeh Abspaltan der tert. -Butyl oxyearbonylgruppe mit 
R 5 «C v II 2r -OR :? R 4 «CH 2 -TI (Formel IX; g = 0, n = 1 ) iimgesetzt 
und die R^sts R gegeb enenf alls in andere Reste R 6 urcge- 
wandelt. 

Wird nun eine Yerbindung der Formel I oder eine Yorstufe mit 
bestimmten onerischen Yerhaltnissen an einem oder mehreren 
C-Atomen in eine Yerbindung der Form el I bzw. eine andere 
Yerbindung der Form el I unter Ausbildung eines neuen 
Asymraetrie^enirums umgev;andelt , "so laJ3t slch durch geeignete 
Beaktionsfiihrung erreiohen, da3 dieses C-Atora iiberv/icgend 
eine bestiravo be,, vorzugsweise die gevmnschte Korif iguratiou 
aufv/eist. 

Man kann bei3pielf?weise vom 1 a, 4a-Dibenzyloxy-2a, 3a-epoxy- 
cyclopentan ausgehen, vie oben besehrie'ben , zum 1a,4a- 
Dibenzyloxy--2a--hydroxy-313-lTR 2 CH 2 CR 3 R 4 -C r K 2r «R 5 -cyclopentan 
gelangen, welches nach Alky lie rung mit einer Yerbindung 
der Forme 1 YI (a ~ 0, b = 1 ) und sauer Hydro lyse ein 
1 cc , 4 a- Difcydr oxy-2 a- 0 ( CH 2 ) m - ( CX 2 ) n - ( CH 2 ) - C00H-3B-NR 2 CFI 2 
R^R^G^Hp^^-cyclopentan der Formel I liefert. 
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Die neuen Verbindungen konnen im Gcmisch mit festen, fliissigen 
und/oder halbf lussigen Arzneimitteltragem als Arzneimittel in 
der Human- oder Veterinarracdlzin veruendet v/erden. Als 
Tragersubstanzen kommen solche organisehen oder anorganischen 
Stoffe in Prage, die fur dio parenterale, enterale oder 
topikale Applikation geeignet sind und die mit den neuen Vorbin- > 
dungeri nichb in Reaktion treten, wie beispiqlsweise Wa3ser, 
pflanzliche Ole , Benzylalkohole , Polyathylenglykcle , Gelatine, 
Lactose, Starke, .Magnesiujiiatearat , Talk, Vaseline, Choleatorin. 
Zur parenteral en Applikation dienon tnsbesondere Ldsungen, 
vorzngsv/ei.oe oligo oder vvaflrige losungen, &owie Suspencionen , 
EnarLsionen oder Implant a l;o . Fiir die enterale Applikation eignon 
eich Tabletten, "Drawee a, Sirupe , o:ifte odor Suppo:iitorien , 
fiir die topikale Ajnv/erdung Jjnlben, Cremeo oder Tudor. Die an- 
gegchenon Zuborei tungen konnen gegobenenf alls sterilisiert 
oder mit Hi.lf fcof.fen, wie ale it-, Konsorvierungs-- , JStnbili- 
sierunga- oder !-!etznii .ttein , s'niulgatoren , Sralzen zur }3oeinr\lur>- 
t;ung dec ooi/iot.ir.eii^n Druck^G, Puf rertsubstanzen , .iterb-, Ge- 
sehnaekG - und/oder Arora ac t o i ;C en vorsotzt warden. 

Die Jjubotanzen v/erden vorzugo .voi^e in einer "Dosierung von 
0,1 hie 2000 i/.g pro Dos Lerung.'jeinhe it verabreicht. 

Die im folgenden angegebenen IK-Gpektren wurden mit 
Perkin Elmer 6 als >Ai_lm auf genommon , und die NMR-Spektren mit 
Varian HA 100 oder A 60 in CDCI,^ gegen Tetramethylsllan ala 
innoren Standard geraessen; die Massenspektren wurden ni.it dem 
lerat Varian CfI-7 auf genommen . 
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Eeispiel 1 

Man lost 2 g 2a-(5-Carboxypentyloxy)-3B-N-metKyl~N-(2-oxo- ' 
heptyJ.amino)-1 a, 4a-dibenzyloxycyclopentan (erhaltlich aus 
2 a- ( 5-Carbathoxypentyloxy ) -3B-N-me thy 1-N- ( 2-oxohe pty lamino- 

1 a, 4a-dibenzyloxy-cyclopentan; siehe Beispiel Ca) in 43 ml 
trockenein Benzol, setzt 8 ml einer 45 prozentigen atherischen 
BFj-Losung zu, ruhrt 3 Tage bei 30°, gibt nochmals 8 ml einer 
45 prozentigen atherischen BF^-L'osung zu, ruhrt weitere 3 Tage 
bei 35°, gieBt'in 300 ml wasserige Na.iCO^-Losung, enthaltend 
20 g NaHCOj, was c lit dreimal mit je 40 ml CHCl^, destilliert 
das Wasser ab, kocht den Ruckstand 2,5 Stunden mit 500 ml 
CHClj, filtriert die OHCl^-Losung, destilliert das Losungs- 
mittel ab und erhalt 2a-(5-Carboxypentyloxy ^SB-N-methyl-N- 
^-o^oheptylamino)-! a, 4oc-cyclopentandiol als farbloses 5l; 

IR-Spektrum: Bande bei 1 715 und 3 350 cm" 1 ; 

Massenspektruni: Molpeak bei. 373 m/c, 

peak bei 274 m/c; 
NMR-Spektrum: Signale bei 0,9 ppm (Triplett) und 2,6 ppm. 
At: a log erhalt man aus • 

2 a-(5--Carboxypentyloxy)-3-N-hexylaiiiino-1 a, 4a-dibenzyloxy- 

cyclopentan, 

2a- (5"CarboxypGntyloxy)-3-N~heptylamino-1 a, 4cc-dibenzyloxy- 

cyclopentan, 

2 a- ( 5 -Carboxypentyloxy ) ~3-N-octylamino- 1 a , 4a-dibensyloxy- 

cyclopentan, 

2tf--(6-Carhoxypentyloxy )-3-N-nonylamino-1 a ,4a-dibenzyloxy- 

oyelopentan, 

2a- (6-Carboxypentyloxy )-3~N-(2-hydroxyheptylamino)-1 , 4- 

d ib e n z y 1 oxy c y c 1 o pe nt an , 

2 a- (6-0arbcxypentyloxy)-3-N-*(2-hydroxynonylamino )-1 ,4- 

d ib en z y 1 oxy c y c 1 o pe nt an , 

2a-(6-Carboxypentyloxy )~3-N-(2-hydroxy-2-methylheptylamino)- 

1 , 4-dibenzyloxycyclopentan, 

2ac~(6«Carboxypentyloxy )-3-N-(2-hydroxy-2-methylnonylamino)- 

1 , 4-dibenzyloxycyclopentan, 
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2 a- ( 5-Carboxy pe ntyl oxy ) -3-N- ( 2-hydr oxy-6 , 6-dime thy lhe pty 1- 

araino)-1 , 4-dibenzyloxycyclopentan, 

2a-(5-Carboxypontyloxy)-3-N-(2-hydroxy-8,8-dimethylnonyl- 

amino)-1 , 4-dibenzyloxycyclopentan, 

2a-(3-Carboxypentyloxy)-3-N-(2-hydroxy-3,3-dimethylh8ptyl- 

amino)-1 , 4-dibenzyloxycyclopentan , 

2 a- ( 5-Carboxypentyloxy ) -3-N- ( 2-hy droxy-3 , 3-dime thy lnony 1- 

amino)-1 , 4-dibenzyloxycyclopentan, 

2 a- ( 5-Carboxypcntyloxy ) -3-N- ( 2-hydr oxy-2 , 6 , 6-trime thy lhe ptyl- 

amino)-1 , 4-dibenzyloxycyclopentan , 

2a- ( 5-Carboxypentyloxy ) -3-N- ( 2-hydroxy-2 , 8 , 8-trime thy lnony 1- 

amino)-1 , 4-dibenzyloxycyclopentan , 

2a-(5-Garboxypentyloxy)-3-N-(2-hydroxy-3»3 ,G,6-tetrame thyl- 

heptylamino)-1 , 4-dibenzyloxy- 
cyclopentan , 

2a-(5-Carboxypentyloxy)-3-N-(2-hydroxy-3,3,8,8-tetramethyl- 

nonylamino )-1 , 4-dibenzyloxycyclopentan , 

2a- ( 5-Carboxypentyloxy ) -3-N- ( ?-oydroxy-2 ,3,3,6, 6-pent ame thy 1- 

heptylaLiino)-1 , 4-dibenzyloxy- 
cyclopentan , 

2 a- ( 5-Carbox/pe ntyloxy ) -3-N- (2-hydroxy-2 ,3,3,8, 8-pentame thy 1- 

nonylamino)-1 , 4-dibenzyloxycyclopentan , 

2a-(5-Carboxypentyloxy)-3-N-(2-hydroxy-2-phenyiathylamino)- 

1 , 4-dibenzyloxycyclopentan, 

2a- (5-Carboxype ntyloxy) -3-N- (2-hydroxy-3-phenylpropylamino )™ 

1 , 4-dibeuzyloxycyclopentan , 

2a-(5-Carboxypentyloxy)-3-N-(2-hydroxy-4-phenylbutylauuno)" 

1 , 4-dibenzyloxycyclopentan , 

2a-(5-Carboxypentyloxy)-3-N-(2-hydrcxy-5-phenj lpentylataino ) - 

1 , 4-dibensyloxycyclopentan , 

2a-(5-Carboxypentyloxy)-3-N-(2~hydroxy-2-rethyl-3-phenylprcp,yl- 

amino)-1 , 4-dibenzyloxycyclopentan , 

2a-(5-0arboxypentyloxy)-3-N-(2-hydroxy-2-riiethyl-5-phenylpentyl- 

amino)-1 , 4-dibenzyloxycyclopentan , 

2a- (5-Carboxypentyloxy)-3-N-(2-hydroxy-3,3-dimethy 1-3- phenyl- 
propylamine)-! , 4-dibenzyloxy- 
oyclopentan, 

2a- (5-Carboxype ntyloxy) -3-N- (2-hy droxy-3, 3-dime thyl-5-phenyl- 

pentylamino)~1 , 4-dibenzyloxy- 
cyclope ntan, 

2 a- ( 5-Carboxypentyloxy ) -3-N- ( 2-hydroxy-2 , 3 , 3-trimo thy 1-3- 

phenylpropylamino)~1 , 4-dibenzyloxy- 
cyclopentan , 

2a-(5-Garboxypentyloxy)-3-N-(2-hydroxy-2, 3,3-trime thyl-5- 

phenylpentylamino )-1 , 4-di benzyl oxy- 
eyclopentan, 
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2a-(5-Carboxypentyloxy)-3-N-(2-hydroxy-7,7,7-trifluorheptyl- 

amino )-1 , 4-dibenzyioxycyclopentan , 

2 a- ( 5-Carboxypentyloxy ) -3 -N- ( 2-hydroxy-9 , 9 , 9-trif luornony 1- 

amino )-1 , 4-dibenzyloxycyclopentan , 

2a- (5-Carboxypentyloxy)-3-M«(2-hydroxy-2-me thy 1-7,7, 7-trif] uor- 

heptylamino)-1 > 4-dibenzyloxy- 
cyclopent an, 

2 a- ( 5-Carboxypent yloxy ) — 3— N— ( 2-hydroxy-2-me thy 1-9 , 9 , 9-trif luor - 
w**-- .' - heptylamino)-1 , 4-dibenzyloxy- 

cyclppentan, 

2a-(5-Carboxypentyloxy)»3»N-(2-hydroxy-2^p-tolylathylaniino)- 

1 , 4-dibenzyloxycyclopentan, 

2 a- t^arb oxy pe nt y 1 ox 

1 , 4-dibenzyloxycyclopentan, 

2 a- ( 5-Carboxypent yloxy ) -3-F- (2-hydroxy »4-p-toly lbuty lamlno ) - 

1 ,4-dibenzyioxycyclopentan, 

^rboxyp^ntyloxy)-3--N-(2^ 

amino)-'! , 4-dibenzyloxycyclopentan , 

2a~(5-Oarboxypentyloxy)-3«N'-(2-hydroxy-2-iTiethyl-3-p-tolylpropyl- 

amino)-1 , 4-dibenzyloxycyclopentan , , 

2a-(5--Carfcoxypentyloxy)-3-N-~(2-^ 

amino)-"! , 4-dibenzyloxycycIopcmtan , 

2a-(5-Carboxypentyloxy)-3-N-(2-V.ydroxy-3,3-dlme thyl-3-p-tolyl- 
^ ■■ propylamine) -1 , 4-dibenzyloxycyclopentan , 

2 a- ( 5 -Carboxypentyloxy ) -3-N- ( 2-hydroxy-3 , 3 -dime thy 1-4-p-tolyl- 

butylaraino)--1 , 4-dibenzyloj:ycyoiopentan, 

2a- ( 5-Carboxypent yloxy ) -3-N- ( 2-hydroxy-2 , 3 , 3-trirnethyl~4-p- 

tolylbutylaiaino)-! , 4-diben zyloxy- 
cyclopentan, 

durch Umsetzen mit BP^ : 

2a-(5-Carboxypentyloxy)~3B-N-hexylam.lno-1a,4a-cycloperitandiol, 
2 a- ( 5-Carl3o:cypentyloxy ) -3B-'N-heptylamino-1 a, Aa-oynlopantandiol, 
2 a- ( 5-Carbo:typentyloxy ) -3i3-N-octylamino-1 a, 4a-cyclopsntandi ol , 
2a-(5-Carboxypentyloxy)-3l3--W-nonyiamino-!a,4a-cyolopentandiol, 

2a- ( 5-Oartoxyperrtyloxy ) -3B-H-(2~hydroxyhoptylamino )-1a, 4a- 

cyclapentandiol, 

2 a- ( 5 ~ Garb oxy pe nt y 1 oxy ) •- 3 0 -M- ( 2 -hydr oxyn onylamin o ) - 1 a , 4 a- 

oyclopetitandiol, 

2a-(5-Carbaxypentyloxy)-3I3-N-(2-h.ydroxy-2-mBthylheptylamino)- 

1 a, 4«-cyclopentandiol, 

2a- ( 5-Carboxypentyloxy ) -3 8-N-- ( ?.-hydroxy-2-nie thy lnoaylaraino ) - - 

1 0; , 4 a-c yo lope n. band i o 1 , 

2a- ( 5 -Carboxypentyloxy) -3 0-N-(2-h7droxy--6 , 6-dime thylhe ptyl- - 

auiiio) -1 <.'., 4a -cycle pentand Lol , _ g-j _ 
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2 a- 
2 a- 
2 a- 
2a- 
2 a- 
2a- 
2a- 
2 a- 



2a- ( 5-Carboxype ntyloxy 
(5-Carboxypentyloxy 
5-Carboxypentyloxy 
5-Carboxypentyloxy 
5-Carboxypentyloxy 
5-Carboxypentyloxy 
5-Carboxype ntyloxy 
5-Carboxypontyl oxy 
5-Carboxypentyloxy 
5 -Harb oxy po n t y 1 oxy 
5 - C a rb o xy po n t y 1 ox y 
5-Carboxy pe ntyloxy 
( 5 -Carboxypo ntyloxy 
( 5-Carboxype u Lyl oxy 
5-Oarboxypenty I oxy 
2-Oarboxypentyloxy 
5 - Car b oxy po r t y 1 oxy 
5~CHrboxypen Lyloxy 

i 

5-Oarboxypeti by loxy 

[?-Carboxypen tyl oxy 
5 » ( 'a r b o xy pc ntyloxy 



2a~ 
2a- 
2 a- 
2a-. 
2a- 
2 a- 
<:a- 



2a- 



2a- 



-33-N- ( 2-hydr oxy-8 , 8-dime thy lriony .1- 
auiino)-1 a, 4a-cyclopentandiol, 

-3Q-N- ( 2-hydr oxy-3, 3-diniethylhoptyl- 
amino)-1 a, 4a-eyelopentandi ol , 

-3 S-N- ( 2-hydroxy-3 , 3-dine thy lnony 1- 
amino)--1 a, 4a-cyclopentandiol, 

-30-N- ( 2-hydroxy-2 , 6 , 6-trime thy lhe ptyl- 
amino)-1 a, 4a-cyclo*pentandiol, 

-3S-N-(2-hydroxy-2,8,8-trimethylnonyl" 
amino )-1 a, 4tf-cyclopentandiol, 

-3-0-N-(2~hydroxy-3, 3, 6, 6-tetrame thyl*- 
heptylamino)-1 a, 4a-cyclopentandi ol , 

-3 (3-N- ( 2-hydroxy-3 ,3,8, 8-tctra;i:e thy 1- 
nonylamino )-1 a, 4a-cyclopentandiol , 

-3i3-N-(2-hydroxy-2 ,3,3,6, 6- pent aire thy 1- 
heptylarcino)-! a, 4a-oyelopentandiol , 

-3Q-N- ( 2-hydroxy-2 ,3,3 , 8, 8 -pen tamo thy 1- 
nonylamino)-1 a, 4a-oyclopentandiol , 

- 3 3 - l v I - ( 2 - hy d r o x y - 2 - phe ny 1 a t hy 1 ami n o ) - 
1 a, 4a-cyclopentandiol, 

(2- hydroxy- 3 - phe ny Ipr o py lam i n o ) - 
1 a, 4a-cyclopentandiol , 

-313-M- (2"hydroxy-4-phenylbntylamifi o ) - 
1 a, 4a-cyclopen.tandi ol, 

- 3 13 - F - ( 2 - hy d r oxy - 5 - phe ny 1 po n t y 1 am i n o ) - 
1 a, 4^-oyolopentandiol, 

■-3J3-N-(2-hydroxy-2-me thy 1-3-plenyl- 
p?.'opylamlno)-1 a, 4a~cyclopentandiol , 

-33-W- (2-hydr oxy-2-me thy l-5~phony 1- 
penty iamino)-1 a, 4a-cyclopentandiol , 

- 3 13 - M- ( 2 - h y d r o x y- 3 , 3 - d i me thy 1 - 3 - p h* : .ay .1 . - 
p r o py 1 a 1 nl n o ) - • 1 a , 4 a - c y c 1 o p o a h ar ■ dio L 

(2 - hy dr oxy - 3 , 3 - dime thy 1 - 5 - pho n y 1 ~ 
pe n t y I am i n o ) - 1 a , 4 a- c yo 1 o pe n t and 1 o L , 

-3 3-H- ^2-hydroxy-2 . 3, 3-tri mo !;byl~3- 
uh.o r i. y 1 pr o py lama n o ) - 1 a , 4 a-cy o 1 o po n t an - 
d lol , 

~3S-N-(2-hydroxy-2 . 3, 3-trimo thy 1-5- 
pho ny 1 p« n t y lam i n o ) - 1 a , 4 a- c y c 1 o po n t a n - 
diol , 

- 3 3 - N - ( 2 - hy d r o x y - 7 , 7 , 7 - 1 r t f 1 u o r he p t y 1 - 
amino )-1 a, 4a~cyclopentancllol , 

-3Q-N-- (2-hydr oxy-9, 9, 9-trixluor nonyl- 
amino ) -1 a, 4a-oyclopentandiol , 
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2a- (5-Carboxypentyloxy )-3B~N-(2-hydroxy-2-methyl-7 , 7, 7-tr if In. or - 

heptylamino )-1 a, 4a-cyclopentandiol, 

2a-(5-CarlDOxyi)entyloxy)- : 5J3-N-(2-hydroxy-2-methyl-9,9,9-triflucr- 

n onylamino)-1a,4a-cyolopeutandiol., 

2a- (5-Carboxypentyloxy)-3B-N-(2-hydroxy-2-p-to lylathylami.no)- 

1 a,4a-cyclopentandiol, 

2a-(5-Carboxypentyloxy)-3S-N-(2-hydrozy-3-p-tolylpropylamino)- 

1 a, 4a~cyclopentandiol, 

2 a- ( 5 -Carboxy pent y 1 oxy ) -3 B-N- ( 2 -hy dr oxy-4- p- to ly lbuty lamino ) ~ 

1 a,4a-cyclopentandiol, 

2a- ( 5-Oarboxypsntyloxy ) -3B-N- ( 2-hy droxy-2-me thy 1-2- p-tolyl- 

Sthylamino)-1 a, 4a-cyclopentandiol, 

2 a- (5-Carboxypentyloxy ) -3B-N- ( 2-hydr oxy-2-me thy 1-3- p-to lyl- 

propy lamino )~1 a, 4a-cyclopentandiol, 

2a-(5~Carboxypentyloxy)-3fi-N-(2-hydroxy-2-rifithyl-4-p-tolyl- 

but y lamin o ) - 1 a , 4 a- eye 1 open t and i o 1 , 

2«- ( 5-Carboxypentylaxy )-3B-N- (2-hydroxy-3 , 3 -dime thy 1-3-p- 

tolylpropylamino)-1 a, 4a-cyc'±opentan<Uol , 

2 a- ( 5-Carboxy pent yloxy ) -3B-N- ( 2-hydr oxy-3 , 3 -dime thy 1-4- p- 

tolylbutylandno)-1 a, 4«-cj'-clopentandiol , 

2a-(5-0arboxyper.tyloxy)-3fl-N-(2-hydT-oxy T 2 , 3 , 3-trimethy 1-4-p- 

toly lbuty lamino }-1 a,4a-cyolopentandiol. 



Be is pie 1 2 

ffen lost 5,5 g 2a-(5-Carboxypentyl)-3J3-N-methyl-N-(2-oxoheptyl- 
--■.niirio)-1a,4a-dibenzylaxycyclopentan in 60 ml Athylacetat, gibt 
?. g fUnfprnzc-ntigen Pd-C-Katalyaator zu and by drier t bei 30° 
uad "ormaldruck. Man filtriert nach Aufnahms der berechne ten 
~'U>nge H 2 , destilliert das Lbsungsmittel ab und erhalt 

.': ft- ( 5-Car boxypeotyloxy ) -3B-N-me thyl-M- ( 2-oxohe pt y lamino ) - 

! a , 4a--eycjlopeTitandi.ol . 

IR-Spokbr.-ran: Bande bei 1 715 und 3 350 era"" 1 ; 

Nasssr^pektrura: Molpeak bei 373 m/c, 

peak bei 274 m/c ; 

NM_R- : 3pektrum: Signale bei 0,9 ppm (Triple tt) und 
2 , 6 ppm . 
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Analog erhillt man aus 

2 a- ( 5-0arbux. v pentyloxy ) -3 Q-N-to thy l-N-h3 xy lamino-1 a , 4a- 

dibenf-yloxycyelopentan , 

2a--(5-0arboxypentyloxy )-3B-N-methyl-N-hepty lamino-1 a, 4a- 

dibenzyloxycyclopentan , 

2a^(5-Carboxypontyloxy)-36-K-methyl-N-on ty lamino-1 a,4a~ 

diben%yloxycyclop3ntan , 

2a- (;)"-■(:?. vboxypentyloxy )-3B-N-ine thy l--N-nony lamino-1 a, 4a- 

dibcnzyloxycycl opontari , 

2a-(5-Carboxypcntyloxy )-3B-N-irothyl-N-^-rae thylhepty lamino)- 

1 a, 4oC"dibenzy loxycyclopentan , 

2«-(5-Oarboxypentyloxy)-3S-N-tnethyl-^ 

1 a, 40-dibenzyloxyeyclopentan , 

2a-(5»aarboxypontyloxy)-3fl-N^ 

1 a, 4a-diben zyloxycyclopentan , 

2a-(5-"arboxyp:.V^ 

1 a, 4&~dibenzyloxycyclopentan, 

2a-^;^L^arboxyp<-ntyloxy)-3/3-N"n:ethyl-N^2-*pro pylhe ptylami.no>- 

1 a, 4^-aibenzyloxyeyelopentan , 

2a • (5 boxv pentyloxy )-3H"W-^u■■thyl-N^-b^abylhept7lami^ l o)- 

1 cx , 4 o (i ib e n zy 1 0x7/ c y c 1 0 pe n t an , 

2a - ( 5 - u-bo-\y peaty 1 oxy ) -3Q- T T-r:;rthy l-N-(-2 , 6 , 6-trime Iheptyl- 

airlnoVl a, 4a-dibem:yloxyoyolopontan , 

2a- ( j--< :ar r H) vypontyloxy )»30-N-iifithyl-I\ T -(2 , 3 , 3-trimo thy lb, pcy 1- 

aminoV 1 a, 4a-dibenzy loxyoye lop^n tan , 

2a- (:5-:\aruo.:y ponty].oxy)-3i3-N T -m^thyl"N-(3, 3 , 6 , 6-tet ranwthy 1- 

heptyj auiino>- 1 a, 4oc--dibenzyloxy~ 
cyc j.opr-jntan , 

^--(^' Carbox;^ 

hepty Ia2ni.n0>- 1 a, 4a-dibenzyloxy« 
cyclopentan, 

2 a- -(5- --:?arbo\7/ixmtyloxy)-3e-N-]^ o>- 

1a, 4a-dibenzyloxyoycl(;pon tan , 

^a-(5~i:\irboxy^ 

la, 4 a-dibon zyloxyuy elopentan f 

2a--([>-Maz hoxypeJltyloxy)-30-^f-m^t^lyl-N-g■.}lydvoxy-2-^■'ethyl)Kopty 

amino)- 1 a, 4 a-dibenzyloxycyelopontan 

2a-(5-Carbo xypenty] oxy )-3B-N-nH- thyl-N^2-hyclroxy~2-mo thylnonyl 

amino>-1 a, 4 a-dibcn zyloxycyclopentan / 

2cr.-(^-(;arl;o::-y pontyloxy )-3fl-N-irethyl-N-£-. hy droxy-6, 6-dimo thyl- 

hopty lamincjh-1 a, 4a-di.benzyloxy~ 
eye] opentan , 

<°^-(5--0arbo>.yp^mtyloxy)^^ - 

n ony "J am in c)--1 a, /J a-dihenzyloxy- 
eye i open tan , 
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2 a- ( 5 - Carb oxy pe n t y 1 oxy ) - 3 13 -?? -me thy 1 - N"-£ -liy dr oxy -3,3 -clime thy l - 

heptylamino)~1 a, 4a-d.Lbenzyloxy- 
cyclopentan, 

2a- (5-Garboxypentyloxy )»3B^H-methyl-N-(2-hyclroxy-3,3 -dlmethyl- 

nonylamino}-1 a, 4a-dibenzyloxy- 
cyc lope fit an, 

2a-(5-Carboxypentyloxy)-3B-N-Tcethyl-N-(2-hydroxy-2, 6,6- 

trimethylheptylamino )-1 a, 4a- 
dibenzylaxycyolopentan, 

2a-(5«Carboxypentyloxy)-3fl--N-me thyl-N-@-hydroxy-2 , S, 8-tri - 

me thy In onylamino )-1 a, 4 a- 
dibenzyloxycyclopentan , 

2cc"(5-Carboxypontylo;cy)-3B-N-methyl--N^--hydroxy-3,3, 6,6- 

tetramethylheptylamino)~1 a, 4 a- 
dibenzyloxycyclopentan , 

2a- ( 5-Carboxypentyl oxy ) -313 -H-rae thyl«N-{2-hydroxy-3 ,3,8,8- 

tetramethylnonylaniino)-1 a, 4a- 
d ib e n $; y 1 oxy c y c 1 o pe h tan , 

2a- ( 5-Carboxypentyloxy ) -33-ff-me thyl-N-£-hydroxy-2 ,3,3 ,6,6- 

pentamethy IhoptylamlnOrl a , 4a— 

dibenzyloxycyclopentan , 
2 a- ( 5 -Car b o xy pe nt y 1 oxy ) -3f3 -N-me thy 1-N~£ «hy c! r oxy -2 , 3 7 3 , 8 , 0 - 

pentanie thy lncnylanij.no>- 1 a , 4a- 

dibenzyluxycyelopentan, 

2a--(5-Carboxypentyloxy)-3B-N-ir£}thyl--N-(2-hydroxy-2-phenyl- 

athylamino)-'! a, 4a-dibensyloxy- 
cyclopentan, • 

2a-(5-Carboxypemtyloxy )-36-fT-nK}tliyl-N-(2-hydroxy-3-php?nyl- 

propylamincjM a, 4oc-dibenzyloxy- 
ej'cl open tun, 

2a- ( 5-Carbozypentylaxy ) B-W«-me thyl-W-<2-hydroxy-.4- pheny 1- 

bu ty lamin o)- 1 a , 4 a- di b en zy 1 oxy - 
cyclopentan, 

2a-(5-Garboxyperityloxy)--3B-N--methyl~N-(2--hydroxy-5 -phonyl- 

pentylaminc)-1 a, 4a-dibenzyloxy- 
oycl open ban, - 

2a-(5--0arboxypentyloxy)-3G"N^^ 

phenylpropylaminqM a , ia-ci i.beri^ylcxy- 
cyclopentan, 

' 2a-(5-Oarboxypentyloxy)-3S-«-N-me thyl-II-^-hydro;cy-2-uiythjrl* ; 5- 

phe nylpenty laming - 1 a , 4a- dl benzyl oxy- 
oycl open tan, 

2a-(5-Carboxypentyloxy)-3I3"N-me thy L"N^-hydr^)xy-3 , 3 -dime thyl- 

3 - plie ny 1 pr< > py 1 am in c)- 1 cc , 4 a- 
dibenzyloxyoyc.Lopeni:acL ; 

2 a- ( 5 -Carboxypen tyloxy ) -3 '3-N-rr;o thy 1 -N^-hydrc > .<y -3 , 3 -d Line t hyl~ 

c j-pheny lp-ntylamino>- 1 a, 4a- 
d i. b o r i 'A . y i o x y e y o 1 o pe c i t a n , 
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2a- ( 5-Carboxypontyloxy )-33-N-rre thyl-I\ r -£-hydroxy-2 , 3,3- 

tri me thy 1-3- phe ny lpropylaminc)-1 a , 4 a- 
dlbenzyloxyeyolope n tan, 

2a-(5-Carboxypontyloxy )-3Q-N-mo thy l-IJ-£-hydroxy-2 , 3, 3-trimethyl- 

5-phenylpontylamino)-1 a, 4a- 
diben^yloxyoyolope ntan, 

2a-6-CarboxypRntyloxy )-3fl-W-mo thy l-N-£-hydroxy-7,7,7- 

tr if luorheptylamino)~1 a, 4a- 
d ib en tyloxy eye lopentan , 

2a- ( 5-Carboxype n tyloxy ) -313-N-me thy l-N-{2-hydroxy-9 ,9,9- 

trif luornony ] amine)- 1 a, 4a- 
diberi^yloxyayclopentan , 

2a-(5-tVarbo:^pentylox 

trif luorheptylaminqM a, 4a- 
dibennyloxycyclopentan, 

2 a»(5-0arboxy pen tyloxy )-3f3-K--i,icthyl-tT»2--hydroxy-2-iBBthyl-9,9,9- 

tri CluurboptylamiacJ-1 a, 4a- 
d 1 b r 1 1: : y 1 o xy o y e 1 o pe n t a n , 

2a- (5~0arboxy pon tyloxy )-3l3-H-nc thy 1-?M'2 -hydroxy -2- p- to ly 1- 

athylanilno)~1 a , 4a-dibenzyloxy- 

cyc Lnpon tan , 

°e--(^-c:arboxypeti tyloxy )-';*B-iI--i i r i thy l-N^-hydroxy-3-p-tolyl- 

pro py] -inrLno)-"l a , 4 a-dibeunyloxy- 
cyc lo pon tan , 

2 a-'( r >-Crxr\)oxj p:n tyloxy )-3i3-- : T-me thy l-N-(?-hydroxy-4-p- tolyl- 

bu tylamirioV-1 a , 4a-diben zyloxy- 
cyel open tan , 

2a- ( '">- Oarboxy pen tyloxy )-3I3-N-T:io thy l-T T -^-hydroxy-2-iiie thy 1- 

2- p- to ly lathy l:imi n^- 1 a-4a-dibenzyl - 
oxyoyo Lopo ntan , 

2 a-- ( ^-Carboxypo nt y Loxy ) --3'3-^-mic thyl-tf -(2-hydroxy-2-mo thyl- - 

3- p- toly 1 pro py Lain i. nr)-1 a, 4a- 

d 1 1 ) o w y. y J . o x y c : y c 1 o po ntan, 

2 u~( S- Car boxy pon tyloxy )--;><3-M--iro thy I- fL-*- hydroxy -2 -mo thy 1 — 

4- P" to lylbu tylami nc)-1 a, 4a-dLbenzyl- 
oxycyo lo pon tan , 

2a.-(!3-Carbo:rypo r hy i.oxy ) -'313-lf-ii.o t hyl-?T-£ -hydroxy-3 , 3 - 

din:-- thyl-3- p- to ly 1 pro py lamini)- ] a, la- 
d i b * : n : ; y 1 . u x y c* y c ' 1 o p o r l t a 1 1 , 

2a- ( Uarboxyyonly Loxy )-3f3-:i-n;o thyl-M-p-hydroxy-3, 3- 

:.! i mo thy 1-4 -p- toly L bitty lam Lru)- i c. , 4 a- 
d i bo:i r,yloxycyol open tan , 

2a- ( Wa^boyyp-i ty l.cxy )- ">l?- r [ - no thyl-N-C-hy droxy-2 , 3,3- 

Iv i.nio thy 1-4-p- t^-ly tbu ty lamLnc)-1 a , 4o- 
d Lbfti^y toxyoyolopentan, 
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2a-^~Carboxypentyloxy 
2 a- ( 5- Carboxy pentyl oxy 
2 cc- ( 5 - Garb o xy pe n t y 1 oxy 
2 cc- ( 5 - Carboxy pent yl oxy 
2 a-^^- Garb oxy pentyl oxy 
2a- ( £ - Garb oxy pent yl oxy 
2 a- (jf- Garb o xy pe n ty 1 oxy 
2 or-v ^ - Garb oxy pe nt yl oxy 
2 C3S?*J^Kcarboxy pe n ty 1 oxy 
2 a- ( 5 - Garboxy pentyl oxy 
2 a- ( 5 -Garb oxy pentyl oxy 
2 ix-- ( ^ -Garb oxy pent yl oxy 
2 a- ( r ; - Garb o xy pentyl oxy 
2o-(5 - Carboxypentyloxy 
2 c; - • ( 5 - Co. r b o xy pen t y 1 oxy 
2 a- ( 3 - C a rb oxy pe n t y 1 oxy 
2a - ( 5-Carboxypentyloxy 
2. a- ( 5 - Carboxy pentyl oxy 
2a- (5- Cai boxypentyloxy 
2 a- ( 5 - G ar u o xy pe n ty 1 oxy 
2a- (b-Carboxypentyloxy 
2a- (5- Carboxy pentyl oxy 



- & - 



- 5 13 -N-me tl ly 1-TJ-h e xy 1 amin o - 1 a , 4 a- 
cyclopentandiol , 

-3B-N-rnethyl-N-heptylamlno-1 a, 4a- 
cyolopentandiol 9 

— 313— W— me thy 1 - N - oc t y 1 am in o - 1 a , 4 
cyclo pent and iol, 

-3B-N-methyl-N-nonylamino-1 oc, 4 a- 
cyclopentandiol , 

-313-N-me thyl-N- (2-methylheptylamitio )- 
1 a, 4oc-cyelopentandiol, 

-3I3-N-me thyl-N- (2-me thy In onylamino )- 
1 a, 4oc-cyclopentandiol , 

-3 A -N-me thyl-N- ( 2- athy lhe pty lamin o ) - 
1 a, 4a-cyclopentandiol, 

-3B-N-me tlryl-N- (2- athy In onylamino )- 
"1 a, 4oc-cyelopentandiol, 

-313-N-me thyl-N- (2-propy lhe ptylamino )- 
1 a,4oc-cyclopentandiol, 

- 3 13 - N-me thy 1~N- (2 -but y 1 he p t y 1 ami n o ) - 
1 a, 4a-cyclopentandiol, 

-313-N-methyl-N- (2 , 6 , 6-tr.ijne thy lhe ptyl- 
amino)-! a, 4oc-cyclopentandiol, 

-313-N-methy l~N-(2, 3, 3-trinie thy lhe ptyl- 
amino )-1 a, 4^-cyclopentandiol , 

-■313-N-mothyl~N-(3,3, 6, 6-totramethy 1- 
he ptylamino )-1 a, 4oc--oyclopentandiol, 

-3I3-N-methyl«N«(2, 3, 3, 6, G-pentamathyl- 
he pty lamin o )-l a, 4«-cyelopentandi ol, 

-3B~N~me thy 1-N- ( 2-hy dr oxy he ptylamino ) - 
1 a, 4oL-cyclopemtandiol , 

-3S-N-iiie thy 1 -ST- ( 2-hydr oxynony lamin o ) - 
1 a, 4^-cyclopentandiol, 

-3B-N-ine thyl-N- ( 2 -hydr oxy-2-rae thy 1- 
he pty lamin o a, 4a~oyclopentandiol, 

-3/3 -N-me thy i - II- ( 2- hy d r oxy -2- mo thy 1 - 
nonylamino)-1 a 9 4a-eyclopentandiol , 

- 3 13 -N-me thy 1 - IT- ( 2 - hy dr oxy - 6 , 6 -dime thy 1 ~ 
he pty lamin o ) - 1 or. , 4 a-cye 1 open t and iol," 

- 3 B -N-me thy 1 ~N- (2-hy dr oxy -8 , 8 -dime thy 1 - 
n onylamino )-1 a, 4a-cyelopontandiol , 

-313-M-TTG thy 1-N- ( 2-hy dr oxy «3 ♦ 3 -dime thy 1 - 
he ptylamin o ) -1 a , 4 cx-cyolopentandi ol , 

-313-N-methyl»LT- (2-hy droxy-3, 3-dime thyl- 
n ony lamin o ) - 1 a , 4 cc-cy c 1 o pe nt and iol, 
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2a-(5-Carboxypentyloxy)-'53-N-Tnethj'l-N-(2-hydroxy-2 , 6, 6-trimo- 

thy 1 h e pt y lamin o ) - 1 a , 4 a ~c yc 1 ope n t and i o 1 , 

2a-(5-Carl3Oxypontyloxy)-30-N-methyl-N-(2-hydroxy-2 ,8,8-trime- 

thylnonylam.ino)-1 a, 4oc-cyclopentandiol, 

2a- (5-Carboxypontyloxy)-33-N-methyl-N-(2-hydroxy-3, 3,6,6- 

tetramethylheptylamino)-1 a, 4a- 
cyclopentandiol, 

2a- ( 5-0arboxypenty loxy ) -3fl-N-me thy 1-N- ( 2-hydroxy-3 ,3,8,8- 

tetramethylnonylamino)-1 a^a- 
cyclopentandiol, 

2a- ( 5 r Carboxypentyloxy ) -3Q-N-me thyl-N- ( 2-hydroxy-2 ,3,3,6,6- 

pentamethylheptylamino)-1 a, 4a- 
cyclopentandiol, 

2a-(5-CarboxypGntyloxy)-313-N-methyl-N-(2-hydroxy-2, 3, 3,8,8- 

pentaraethylnonylamino)-1 a, 4a- 
cyclopentandi ol , 

2a-(5--CarboxypGntyloxy)-3fl-N-metbyl-N-(2-hydroxy-2-phenylathyl- 

amino)-1 a, 4a-cycl opentandiol, 

2a-(5-Carboxypentyloxy)-33-N-methyl-N-(2-hydroxy-3-phenylpropyl- 

amino ) -la, 4a~cycl opentandi o 1 , 

2a-(5-Carboxypentyloxy)-3i3-N-me thy 1-N- (2-hydroxy-4-phenylbutyl- 

arnino)-1 a ; 4a-cyclopentandiol , 

- 2a-(5-CarboxypGntyloxy)-3f3-N-methyI-N-(2-hydroxy-5-phenylpentyl- 

amino)-1 a, 4a-cyclopentandiol ♦ 

2a-(5-Carboxypentyloxy)-3B-N-raethyl-N-(2-hydroxy-2-nothyi-3- 

phenylpropylamino)-1a f 4a- 
cycl opentandiol, 

2a-(5-Carboxypentyloxy)-3B-N-methyl-H-(2-bydroxy-2-RCitbyl-5- 

phenylperitylamino)-1a, 4a-cyclopentand.lol 

2a-(5-Carboxypentyloxy)-3B-N-me thyl-N- (2-hydroxy-3, 3-dIice thyl- 

3-phe nylpropylam.tno)-1 a, 4a- 
c yc ]. o pe n t and i o 1 , 

2a-(5-Carboxypentyloxy)-3B-N-methyl-N-(2-hydroxy~3,3-d imethyl- 

5-phenylpentylaini.no)"1 a, 4a- 
oyelopentaadiol , 

2a-(5-Carboxyp9ntyloxy)-3fl-Sr-methyl-N-(2-hydroxy-2,3,3-trinfi thyl 

3-phenylpropylaniino)-1 a, 4a- 
c j c 1 o pe n t and t o 1 , 

2a-(5-Carboxypentyloxy)-3S-N-methyl»N-(2-hydroxy-2,3,3-trimethyl 

5-phenylpentylamIno)-1 a, 4a- 
cyclopentandi ol , 

2a-(5-narboxypontyloxy)-3B--N-methyl-W-C2-hydroxy-7,7,7-trifluor- 

heptylamino ) -1 a, 4u-cyclopentandiol , 

2a-(5-Garboxypentyloxy)-3B-N-mothyl-N"(2-hydroxy-9,9,9-trlfluor- 

nonylaroino)-1a,4c:-cyclopentandiol^ 
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2a-(5-Carboxypentyloxy)-3B'N-methyl-N-(2-hydroxy-2-methyl-7,7,7- 

trifluorheptylamino)-1 a, 4cc~ 
cyclopentandiol, 

2a-(5-Garboxypentyloxy)-3fl«N-methyl-N»(2-hydroxy-2-methyl-9,9, 9- 

trif luorheptylamino)-1 a, 4a- 
cyclopentandiol, 

2 a- ( 5-Carboxypenty loxy ) -33-N-me thy 1-N- ( 2 -hydr oxy-2-p-to ly 1- 

athylamino)-1 a, 4a-cyclopentandiol, 

2a-(5-Carboxypentyloxy)-3B-N-methyl-N-(2-hydroxy-3-p»tolyl- • 

propylamine)-! a, 4a-cyclopentandiol , 

2a-(5-Carboxypentyloxy)-3B-N-methyl-N-(2-hydroxy-4-p-tolyl- 

butylamino)-1 a, 4a-cyclopentandiol, 

2a-.(5~Garboxypentyloxy)-3B-N-methyl-N-(2-hydroxy-2-Tnethyl-2-p- 

tolyiathylamino)-1 a, 4a-cyclopentandiol, 

2a-(5-Carboxypentyloxy)-3fl~N-methyl-N-(2-bydroxy-2-ms thyl-3-p- 

tolylpropylamino)- 1 a, 4a-cyclopentandiol , 

2a-(5--Carboxypentyloxy)-3fl-N-methyl-N-(2-hydroxy-2-inethyl-4-p- 

t 0 ly lbutylamino ) - 1 re , 4 a-cycl opentandi ol , 

2a-(5-0arboxypentyloxy)-3S-TI-methyl-N-(2-hydroxy-3,3-dim 

3- p-tolylpropylamino)«1 a,.4<x- 
cyclopentandiol, 

2a-(5-Carboxypentyioxy)-3fl-N^^ 

4- p-tolylbutylamlno)-1 a, 4a- 
c y c 1 0 pe n t an di o 1 , 

2a-(5-Garboxypentyloxy)-3B-N-msthyl-W-(2-iiydroxy-2,3, 3-trimethyl- 

4-p-toly lbutylamino)-'! a, 4a- 
cyclopentandiol. 

Beispiel 3 

Man lost 4,3 g 2a-(5-0xopentyloxy )-3B-N-methyl-K-li8ptylamino- 
1a,4a»diacetoxycyclopentan (erhaltlicb aus 1 a, 4a-Dibenzyloxy- 
2a,3a-epcxycyclopentan durch Umsetzen bit Mothylamih, Heaktion 
des Produktes mit tert . -Butyloxycarbonylazid, llmsetzen mit 6- 
Bromhexanal, saure Abapaltung der tert. -Bivcyloxycarbonylgruppe 
mit CPjCOOH, Alkylierung mit 1-Jodheptan, [Jmaetzen des Reaktions- 
produktea mit B5^ und anschlieUende Acetylierung mit Acetan- 
hydrid) in 20 ml Eisessig, tropft unter ittlhren eine Losung von 
0,4 g.-CrOj in 4 ml Eisessig zu, rlihrt 2 Stunden, gieBt in 100 ml 
20 prozentige wMsserige NaOH, extrahiert dreimal mit je 40 ml 
CHC1 5 , trocknet uber m 2 S0^ f destilliert das ' LSsungsmittel ab und ■ 
erhalt nach chromatographischer Reinigung des Rfickstandes 
(Kieselgel /Benzol) 2a- (5-Carboxypentyloxy )-3B-N-me thyl-N- 
heptylamino-1 a, 4a-diace toxycyclopentan. BAD ORIGINAL 
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Man lost 3,4 g 2a- (5-Cyanpentyloxy )-3S-N-methy 1-N-heptylamino- 
1 a,4a-cyclopentandiol (erhalllich aus 1 a, 4a-Dibenzyloxy-2a, 4a- 
2a,3a-epoxyoyclopentan durch Umsetzen mit Methyl- 
amin, Reaktion des Produlctes mit tert . -Butyloxycarbohylazid , 
Umsetzen mit 6-Bromhexansaurenitril, saure Abspaltung der 
tert.-Butoxyoarbonylgruppe mit CF^COOH, Alkylierung 
mit 1-Jodheptan, Umsetzen des Reaktions produlctes mit BF^)in 
einer Mischung aus 20 ml Pioxan una 10 ml konzentrierter Sals- 
saure, kocht 2 Stunden, destilliert das Losungsmittel ab, 
nimmt den Rucks tand in Wasaer auf, otellt durch Zugabe von 
Natriumbicarbonat auf pH 7 ein, destilliert das LBsungamittel 
ab, trocknet und pulvert dea e rha It enen RUckstand, kocht mit 
CHOlj aus, trocknet den Extrakt iiber NagSO^, destilliert das 
Losungsmittel ab und erhalt 2o:-(5-Carboxypentyloxy )-3B-N- 
rce thy 1- -N- he pty 1- 1 a , 4a-cyc 1 opentand i o 1 . 

IR-Spektrum: Banden bei 1 570, 2 000 und 3 350 cm" 1 ; 

Mass ens pektrum: Molpeak bei 359 m/c, 

peak bei 274 m/c; 

NMR-Spektrum: Signale bei 0,9 ppm (Triplett) und 2,65 ppm. 

Analog erhalt man aus 

2 a~ ( 1 -Cyamna thyloxy ) -3B-N-me thyl-N-he ptylamino-1 a , 4cc- 

c y c 1 ope nt and i o 1 , 

2a-(2*-Cyanathyloxy )-3B-N-methyl-N-he ptylamino-1 a,4a~ 

cyclopentandiol, 

2a-(3-Oy;inpropyloxy) -3 B-N-me thyl-N-he ptylamino-1 a, 4 a 

cyclopentandiol, 

2 a- ( 4-Cyanb utyloxy ) -30-N-me thyl-N-he ptylamino-1 a , 4<x- 

cyclopentandi ol, 

2a-(6~Cyanhexyloxy ) -3B-N-raethyl-N-heptylamino-1 a, 4a- 

cyclopentandiol , 

2a-(7-0yaahe ptyloxy ) -3B-N-me thy 1-N-he ptylamino-1 a, 4a- 

cyclopentandi ol, 

2a-(B-Cyanoctyloxy) -3B-N-roe thyl-N-he ptylamino-1 a, 4a~ 

cyclopentandiol, 

2a-( 1 -Oyanmethyloxy ) -3B-N-methyl-N-(2-hydroxyheptylamino)- 

1 a, 4a-cyclopentandiol r 
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2a~(2-Cyanathyloxy)-^^^ 

1 a , 4o;-oy c 1 o pe a t a ad i o 1 , 

2a»(3-Cyanprnpyloxy)^3B^N-methyI-N«(2-hydroxyheptylaiaino)^ 

la,4oc~cyclopt3ntandiol, 

2a-(4-Cyanbutyloxy)«3B-N-methyl-N-(2-hydroxyhcptylaruino)-- 

la,4a~cyclopentandiol, 

2a-(6-Cyar:lr^xyloxy)-3B^N-methyl-N«(2-hydroxyhoptylapUuo)- 

la, 4a-cyclopcntandiol, 

2a- ( 7-Cyanhe p tyl oxy ) -3B~N-me thy ( 2~hydr oxyhe pty laiaino) - 

loc,4a-cyclopentandiol , 

2a-(8-Cyanoctyloxy)-3fl-N-metlvl--N-(2-liydroxyhoptylamino)- 

ia,4a-oyclopentandiol, 

2a-(l-Cyarufiethyloxy)-3fl-N-methyl-N-(2«hydroxynonylaiiiino)- 

ia, 4a~cyclopentandiol , 

2a-(2-CyanatliyloxjO-3fl-N-iaothyl-N--(2-hydroxynonylamino)-- 

1 a < 4a-«cyclopcntandiol , 

2a-(3-Cyanpropyioxy)^Ifl--N-iaethyl.-N-(a-hydroxynonylaaiuo)- 

ioc , 4a-cyclopcntandioi , 

2a-(4~Cyanbufcylo;Qr)-3fl~^^ 

la , 4a«oyclopentand±ol , 

2a^(6-Cyanhcxyloxy)~3il^ 

la , 4a-cyo.iopontandioi , 

■2a-(7-Cyanheptyl.oxy).^ 

la ,4cc-cyclcpentaudiol , 

2a~(8-Cyeuoatyloxy)-3aHWH^^ 

la s 4a«cyclopentandiol, 

2a-(i-Cyuii?nethy^ 

hep tyl amino) -la^la-cyclopentandiol, 
2 a- ( 2~Cya ufitlry 1 oxy ) -3i3-M«me t hy I~N~( 2«hydroxy-»2-methyl- 

hcptylamiao ) -1 a , 4a«cy c lopentandiol , 
2 a- ( 3~Cya npr o py 1 oxy ) -3 B-Ntho t hy ( 2-hyd r oxy«2-me t hy 1- 

hcptylaciino)-la,4a-cyclopentandiol, 
4~U yanV,u ty 1 oxy ) -313 -N-me thyl-N~ ( 2-hydr oxy-2-me thyl~ 

hoptylaasino)- Icc^a-cyclopentandiol, 
2r,~(6~r!yaukexyIoxy)^^ 

hopty.iaiaino)-la,4a-cyclopentandiol, 
2a-(7~Cyanhoptyloxy)-^ 

heptylawino)~la,4a~cyclopentaudiol, 

2a-(8-Cyanoctyloiy)-:n^N«methyl-N--(2-hydroxy«2«niethyl'- 

hoptylamino)-la,4a-cyclopentandiol, 
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2a-(l«i;yanmethyloxy)-3D-N-inethyl--N-(2-hytlroxy--2-mothylnonyl 

amino)-la ,4a-cyclopentandiol , 

2a-(2--CyaniithyIoxy)-3n-N-methyl-N--(2-hydroxy«2-methylnonyl- 

amino) -la, 4a-cyclopentandiol, 

2a-(3-Cyanpropyloxy)-3B--N--methyl--N-(2-hydroxy-2-methylnonyl 

amino) -1 a ,4a~cycl open tandiol, 

2a-{4«Cyanbutyloxy)-3n-N-nethyl-N-(2-hydroxy-2-methylnonyl- 

amino)-la, 4a-cyclopentandiol , 

2a- ( 6-Cya nhexy 1 oxy ) -3 fl-N-me thy 1-N- ( 2-hydr oxy-2-rae thy In onyl- 

amino )-l a, 4a-cycl open tandiol , 

2a-(7--Gyjnheptyloxy)-3B-N-methyl-N-(2--hydroxy-2-methylnonyl- 

araino)-la,4a-cyclopentundiol , 

2a-(8-Uyauoctyloxy)-3n-N-methyl-N-(2-hydroxy-2-iaethylrionyl» 

amino)-la,4a-cyclopentandiol , 

durch aauru Uydroly.se mit Sclrocf elsaure 

2a- (1 -Ca rboxyuietnylo;;y) ^ti-N-ru? thyl-N-heptylamino- 
la, 4a-cy<jlcp*;iitandiol , 

2a- ( 2-curboxytithy loxy ) -3n-N-iacthyl-N~heptylamino-la , 4a- 

cyclopentandiol, 

2a--(3-'jai boxy propyl oxy) -3fl-N-oe thy 1-N-heptylamino-ia ,4a- 

cyclopentmidiol, 

2a- (4-;;avbu\ybuty Ipxy )-3fl-N-iae t!iy 1-N-heptylamino-ia, 4a- 

cyclopcntandiol, 

2a-(t3-Cavboxyhexyloxy)-3Il-N-methyl-N-heptylamino-la,4a- 

cyclopen tandiol , 

2a-(7-carboxyhoptyloxy)-3I3-N--mcthyl-N-hcptylamino-la,4a- 

cyclopentanuiol, 

2a-(6-Ca rboxyootyloxy) -3f3-N-me thy 1-N-heptylamino-ia, 4a- 

oyelopentandiol , 

2a-(l-«i;,)rboxyniot]iyioxy)-3a-N-methyl-N-(2-hydroxyheptylaniino) 

la , 4a-cyclopentandiol f 

2a -(2--Carboxyathy loxy) -30-N-me thy l-N-(2-hydroxyheptylamino)- 

ia ,4a-cyclopentandiol, 

2a-(3-f;arboxypropyloxy)-3 0-N-metiiyl-N-(2-hydroxyheptylamino) 

La , 4a-cyclopontandiol , 

2a-(4-Carboxybutyloxy)-3fl-N-Jiiethyl-N-(2-hydroxyheptylomino)- 

ia , 4a-cyclopen tandiol , 
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2a-(6-Uarboxyhexyloxy)-3B-N-.methyl-N-(2-hydroxyheptyla Ja ino)-. 

la,4a-cyclopentandiol, 

2a-(7-Carboxyheptyloxy)-30»N-methyl-N-(2-.hydroxyheptylamirio)- 

la f 4a~cyclopentaadiol, 

2a-(8-Carboxyoctyloxy)-3B-N- me thyl-N-(2-hydroxyheptylamiuo)- 

la,4a-cyclopentaiidiol, 

2^i- C arboxyn l ethyloxy)-.3C-N-methyl-N-(2-hydroxynonyla ra iuo)^ 

la,4a-oyclopentandiol, 

2a-(2-aarboxyathyloxy)-3B-N-methy 1 -N-(2-hydroxynonyla a ino)- 

la,4a-cyclopentandiol, 

2^-Carboxypro Py io X y)-.313»N-inethyl-N-(2-hydroxynonyl a mino)^ 
- ia^a-cyclopentandiol, 

2oc-(4--Carboxybutyloxy)-.3fl-N-metliy 1 -N-(2-hydroxynonyla n ino)- 
OijSfo.; iff.^a-eyclopentandiol, 

2^(«~c a rboxyl 1 exyloxy)-3i3~N-iuethyl-.N-(2-hydro X yuonylaraino)-- 

la,4a-cyclopentandioi, 

2a-(7~aarbo X yheptyloxy)-.30-N-inot]iyl-. N -(2-hydroxynoayla E1 ino)~ 

la,4a-cyuloponfcaudiol, 

2a-(a-Carboxyoctyloxy)-3J3-N-Diethyl^-(2-hydroxyiionylaiaino)-. 

la , 4a~cyclopentandiol , 

2a-(l-carboxyinethyloxy)-3B-N-i ! iethyl-N-(2-hydroxy-2-i!iethyl- 

hepty laiaino)-la , 4a-cyclopentaudiol , " 

2a-.(2-CGrboxyatliyloxy)-3fi~N-methyl-N-(2-l 1 ydroxy-2-methyl- 

lieptylaiaino)-la,4a-eyclopentandiol, 

2a-(3-Carboxypropyloxy)-3B~N- I nc 3 thyl-N-(2~hydr 0 xy-2-methyl- 

hoptylamitio)-ia 5 4a-cyclopentaudiol, 

2a-(4-Carboxybutyloxy)-3fl-N-methy.l-N-(2-hydroxy-2-iaethyl- 

hepty lamiuo) -la , 4a-. e yclopentandiol , 

2a^/<i-carboxyhe^loxy)-3B-.N-ia 3 thyl-N-(2-hydroxy-2- 1 aethyl^ 

heptylamino)-la,4a-cyclopentandiol, 

2a-(7-Carboxyheptyloxy)-.3B-N-methyl-N-(2-hydroxy-2» m ethyl^ 

heptylaraino)-la,4a-cyclopeutandiol, 

2a-(8-Carboxyoctylo.xy)-3B-N-raethyl~N-(2-hydroxy-2-methyl- 

hepty.lamino)-ia,4a-cyclopentandiol, 

2a-(i-Carboxymethyloxy)-3Q-N"raethyl~N-(2-hydroxy-.2-methyl- 

nonylaraino)-la , 4a-cyclopentandiol, 

2a-(2-Carb 0 xyathylo X y)-3fl-N- ra cthyl-N~(2-hydroxy-2- m ethyl- 

non y la nino)~la,4a-cyclopcntandiol, 

2a--\3-Carboxypropyloxy)-3fl-N-methyl-N-(2-hydroxy-2-metliyl- 

nonylamino)-la,4a-cyclopentandiol, 
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2a-(4-Carboxybutyloxy)-3n-N-metiiyl-N-(w-;i. r il^oxy-E ^othyl- 

nonylaraino)-la, 4a-oy^l opentandiol , 

2a- ( 6-Ca r b oxy hoxy 1 oxy ) -3 B-N-rac t hyl-N- ( 2 -hy d r oxy-2-mo t hy 1- 

nonylamino)-la, 4a~cyc lopontandiol , 

2a-(7-(;arboxyheptyloxy)-3fl-N-methyl-N-(2-hydroxy-2«methyl- 

nonylaraino)-la,4a-cyclopcntandiol , 

2a- ( 8-Ca r b oxy o c t y 1 oxy ) -3 B-N-rae t hy 1 -N- ( 2 -hy d r oxy-2 -me t hy 1- 

nonylamino)-ia,4a-cyclopcntandiol. 



Deisplel 5 

Man kocht 3,58 g 2a-(5~earbaraoylpentyloxy)-3f3-N-mo thyl-N- 
heptylamino-ia, ia-cyclopentandiol (erhaltlich aus ia,4a~ 
Dibenzyloxy-2a,3a-cpoxyeyclopentan durch Umsetzen iait 
Methylamin, iteaktion des Produktos ult tort •-Hutyloxyoarbonyl- 
azid, UmtJotzen init O-UrorahoxansUu .reaiaid , saure Abspaltung 
der tert.-Butyloxycarbonylgruppo uit CI*' C001I, Alkylierung 
rait t-Jodhoptun, Umsetzeu dea Ueaktiormpr'oduktes mit HlO 
3 Stunden in 50 ml 4n wiisfserifeer Na tron l:uigc , ncutraliaiert 
aach dera Abkiihlen rait 4n Sulzsaur*;, destilliert das Lbsungs- 
mittel ab, kocht don getruckneten uud gepulv<*r ten P.Uckstund 
mit CIIC1 3 aus, trocknot den Kxtrukt liber Na o S0^, deatilliert 
das Lbsungsraittel ab und erhalt 2a-(G-(;urboxypc?utylo.xy)-3fl-N- 
raothyl~N-heptyl-ia,4a-cyelopent<3udiol , 

IR-Bauden boi 1570, 2600 und 3350 cm" 1 ; 

Wai-Spnktrum: Signalc bet 0,0 ppm (Triplet!) und 2,t35 ppai; 
Massenspcktrutn: Molpeak b^i 359 m/o , peak boi 274 m/e . 

Beiapiel 6 

Analog Uctspiel 5 erhalt man aus 2a-( 5-uarbathoxypnntyloxy)- 
3Q-N-hoptylamino-la , 4a-cyelopentandiol durch basi^ehe Ver- 
seifung mit NaOJI 2a-(5-Carboxypentyloxy)-3n-N-li'jptylariino- 
ia f 4a-eyolopentandiol . 
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Beispiel 7 
Man 



gibt zur kochenden Lbsung von 4,42 g 2-{,'5~[3a,5a- 
Dihyilroxy-2B-N-mothyl-N-(2-hydroxy-2-inethylheptylaiaino)- 
oyclopentyl-(icc)-oxy]-pentyl} -4,4-dimethyl-A 3 -°xazoliuin 
(erhaltlich aus lo,4a-DiDenzylo X y-2o,3a-.opo X yoyclopontan duroh 
Umsetzen mit Methylamin, Reaktion des Produktes mit tert,- 
Butyloxycarbonylazid, Umsetzen mit 2-(5-Brompentyl)-/j 2 ~ 
oxazolidin, welches aus 6-Bromhexansaure und 2-Ainino-2- 
propanol herstellbar ist, saure Abspaltung dor tert. -Butyl- 
oxycarbonylgruppe mit CFgCOOH, Alkylierung mit 1-Jod- 
hoptanon-(2), Umsetzen mit Methyliuagnesiumiodid und hydro- 
genclytische Abspaltung der beiden Benzylgruppen) in 30 ml 
Aethanol, 30 ml 4n Schwef elsaure tropfemr«ise zu, kocht 
veitere 2 Stunden, destilliert das Aethanol ab, neutrali- 
siert die irSsserige Phase mit Natriumbicarbonat , destilliert 
das Ldsungsmittel ab, extrahiert den getrocknetcn und ge- 
pulvertcn Ruckstaud mit CIICI3, trocknet uber MgS0 4> destil- 
liert das Losungsmittel ab und erhiilt nach chromatographischer 
aoinigung des Ruckstandes '(Kieselgol/uenzol) 2o-(5-Carboxy- 

i^atyloxy)-3B-N-raetl^l-N-(2-hydroxy»2-i B ethylb. Q ptylainino)- 
ia , la-cyclopcntandiol . 



Jleispiel 8 



mn gibt zu 0,58 g 2a-(5-Carbathoxypentyloxy)-3B-N-methyl~N- 
(2-oxoheptylamino)-la,4a-diben 2 yloxycyclopentan 5 gelOst in 
oiaoa Geniseh aus 7 ml CHgOH und 4 ml Tetrahydrofuran 0,04 g 
NaBH 4 , riihrt 1,75 Stunden bei Rauratemperatur, gieBt in 20 ml 
H 2 0, extrahiert dreimal mit jo 20 ml CHClg, vilsoht die orga- 
nised Phase einmal mit 20 ail H^0 3 trocknet Uber Na SO , 
destilliert das Losungsmittel ab uad erhelt nach chromato- . 
graphischer Reinigung des ntiokstandes (Kiesalgel/CHCl s 
Aceton = i s 1) 2a-(5-carbathoxypentyloxy)-3B-N-aethyl-N- 

( 2 -hydroxyheptylamino)-.la f 4o-dibenzyloxyoyolopentan als 
farbloses 01; 
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Ill-Spektrum: liandun bet 700, 740, 1735 una 3450 cm"" 1 ; 

Massenspcktrum; Molpeak bei 583 m/e, 

peaks bei 538, 492 und 4$2 m/e 
NMR-Spektrum: Signale bei 1,3 (Triplett), 2,45, 4,2 

(Quartett), 4(55 und 7,5 ppm. 

Dcispiel 9 

Man kocht 6,7 g 2oc-( 5-Carboxypentyloxy) -30-N-methyl-N- 
hoptylamino~la,4a-di-p-tolylsulfonyloxycyclopentan (erhalt- 
lich aus 2a-(5«Curboxypentyloxy)»3fl-N-methyl-N-heptylamino- 
lot,4a-cyclopentandiol und p-Toluolsuiions&urechlorid) 2 Stun- 
den in oinom Gemisch aus 1,1 g K01I 2 ml 1I 2 0 und 25 ml Di- 
me thylformamid , gioOt naoh dem Erkalten in 100 ml gesattigto 
NaCl-Losung, neutra lisiert mit verdiinnter Salzsaure, extra- 

hiert Ureimal mit CJICl,,, trocknet liber Na n S0„, destilliert 

o £ 4 

das Losungsraittel ab und orhalt nach chroma tographischer 
Ileinigung des Ruckstandes (Kieselgel/(;ilci 3 : Ace ton =1:1) 
2cc-( 5-Carboxy pen tylcxy )-3fi-N-me thy 1-N-heptylaiaino-i 0,40- 
eyclopeutandiol als 01, 

Beispiel 10 

Man rUhrt 3,9 g 2a-(5-Carboxyper JL tyloxy)-30-N-raethyl-N-(2- 
chlorheptylaraino)-ia, la-cyclopentandiol, (erh&ltlioh aus 
2a-(5-Curbfeithoxypentyloxy)-3/i-N~methylamino-la l 4a-jdibenzyl- 
oxypontyloxy)-3D-N-methylamino-la,4a-dibenzyloxycyclopentan 
duroh Umsetzen mit 2-Chlor-l-jodhoptan und ansehlieOendo 
saure Hydrolyse) 1 Stundo boi Ra unit oinpo rat ur mit oiner vrasse- 
rigen Suspension aus frisch goffilltera Silberoxid (herstellbar 
aus 2,5 g AgN0 3 und UborschUssigor NaOH in w&sseriger Ltfsung), 

v 
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filtriert, wascht den Riickstand zweimal mit je 10 nl Methanol 

und dreimal mit je 10 ml ClfClg, extrahiert das mit verdtinnter 

wasseriger HC1 neutralisierte Filtrat dreimal mit je 20 ml 

CHClg, vereinigt die organisation Phasen, destilliert das 

Ltfsungsmittel nach Trocknen liber MgSO^ ab und erhalt nach 

chromatogra phis chcr Reinigung des RUokstandea 2a-(S-Carboxy- 

pentyloxy)-3n-N-mcthyl-.N-(2~hydroxyhoptylamino)-ia,4a-eyclo- 
pentandiol als 01, 

IU-Spwktruia: ■ Hand en bei 1720 und 36(50 cm" 1 ; 
Massenspoktrum: Molpeak bei 375 ni/e, 

peak bei 274 ra/e; 
NMU-Spektrum: Signalo bei 0,85 ppm (Triplet t) und 

2,2 ppm (Triplett) . 



Heispiel 11 

Man lost 4,62 g 2-Broia-3-N-mothy l-N«lioptylaiaino-la, 4a~ 
dibenzyloxycyclopentan (erhalt Heh aus ia f 4a:-])ibenzyloxy-2- 
cyclopenten durch Addition von Br^ und Umsetsen mit 1 Aequi- j 
valent Methyl-heptylamin) in 100 ml trockeneiu Dimethyl- | 
forraamid, gibt 4,3 g 6-IIydroxyhexansliureathylester zu, j 
suspendiert in diesem Geinisch 15 g frisch herges telltea \ 
Silberoxid, rUhrt im Dunkeln 36 Stunden bei 80 - 90°, fil- 
triert nach dem Abkuhlen ab, destilliert das Losungsmittel 
ab und erhalt nach chromatographischer ileinigung des Ruck- 
standes (Kieselgel/Benzol) 2-(5K)arboxypentyioxy)~3~N-me thyi- : - 
N-heptylamino-ia,4a-dibenzyloxycyclopentan, ; 
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Jieispiel 12 

Man kocht 20 g 2a-(5-carbathoxypentyloxy)-3fl-N~methylamino- 
lcc,4a-dibenzyloxyoyclopentan rait 7,65 g n-IIeptylbromid 
5 Stunden iu 160 ml trockenem Aethanol, dcstilliert das 
Losungsraittcl ab und erhalt nach chroma tographischer Reini- 
gung des liUcks tiindcs (Kieselgel/l3cnzol ; CHClg =1:1) 

2a-i5^arbathoxypentyloxy)«3Q--N-mothyl--N--heptylanino-la > 4a-- 
dlbeazyloxycyclopentan, IIDr-Salz, F = 85 - 87°. 

AnJL*fcg erhalt man aus 2a-(5-Uarbathoxypentyloxy)-30-N- 
raethylamino--la,4a-dibonzyloxycyolopentan durch Umsctzen 
m^^-Broai»Iieptanaa--(2) : 

2a-(5-carbathoxypeutyloxy)«3n-N-raethyl-N-(2-oxolieptyl- 

amino)-la, 4a-dibenzyloxyeye lopontun, 
T!t-SFektruin: Uanden bei 700, 740, 1715 unci 1735 cuT 1 ; 

Mussenspektruia: Molpeak bci 581 m/e 

peaks bei 63o and 482 m/e 
i^Ui-Spoktruu: Signulo bet 3,4 ppm und 8,8 ppnw 

IJeispiel 13 

Man kocht 5,3 g 2-(5-r^rbathoxypentyloxy)-3-brom-la,4a- 

dibenzyloxycyolopentcjn (erh&ltlioh aus la , 4a-Dibenzyloxy-2~ 

cycjerpenteti durch Addition von Br 2 und (Jtnsetzen des Produktes 

mit dein 2-ju-Alkohola t dos 6-Ijydroxyhexauoaureathylcsters) 

4 Stunden nit 1,1 g K^COg und 1,2 g Me thyl-hoptylamin in 

Dinethylformaniid, dcstilliert das Losungsaittel ab und er- 

halt nach chroma tographischer Reinigung des Ruckotandos 

(Xieselgel/Denzol : uncl^ =1:1) 2a-(5-Carbathoxypentyloxy)« 

30-N-nythyl-N-heptylamino-la,4a-.dibenzyloxycyclopentan, 
HBr^Salz, F, = 85 - 87°. 
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Deispiel 14 



Man leitet in eine Lbsung von 3,6 g 2a-(l5-uarboxypentyloxy)- 
3U-N-nie thyl-N-heptylamino~la , 4a-cyclopen tundiol in 40 ml 
trockenom Aethanol wtihrend 4 Stunden trookenes IICl-Qas ein, 
luflt 24 Stunden bei Itaumtempera tur stohen, destilliert das 
Losungsmittel ab und erhalt nach chromatographisoher Ueini- 
gung des Huokstandes (Kieselge.l/]3enzol : C110l 3 =1:1) - 
2a-(5«Carbathoxypento r loxy)-3i3«M«mothyl"N-heptylamino»la ) 4a- 
cyclopentandiol . 

IU-Spektrum: Banden bei 1730 jnd 34o0 cm ; 

Massenspektrum: Molpeak bei 387 ra/e , peak bei 302 m/e; 
NMU-Spektrum: Signal© bei 1,25 ppm (Triplett) , 2 , 35 ppm und : 

4,13 ppm (Quartet*). 
Analog erhalt man aus 

2-(5-Carboxypentyloxy)-3~K--niethyl--3--N"*nonylamino--ia,4a'- 
cyclopentandiol, 

2^(5-CarboxypQntyioxy)-3~N-methyl^3«-N--(2'-hydroxyheptyI'- 
am ino ) -i cx , 4tx-uy c lope nt a nd i ol , 

2-(5-Carboxypeatyloxy)--3-»N--:neth}^l™3-N-(2-hydroxynonyl-' 
aminoj-la, 4a-cyolopentandiol, 

2-«(5-Garboxypentyloxy)--3-N~metJiyl-3-N-(2«hydroxy--2r 

methylhoptylamino)~ia,4a-eyciopentandiQl 5 

2--(5-Carboxypentylox3 r )--3 w N--met]iyl-3--N-(2«hydroxy--2« 

mo tfcyInonylamino)~ia,4a~cyclopcntandiol P 

2-(5-Carbcxypentyloxy)-3-N-inethyl«3-N-(2-hydroxy-6,6- 

diiGetliylheptylamino)-la,4a-cyclopentandiol , 

2-(5-Carboxypentyloxy)-3»N-mcthyl--3-N--(2p-hydroxy-8,S- 

d Ino thyliionylamino)-icc, 4u-cyclopentandiol , 

2~( 5-Carboxypentyloxy)-3«N-methyl-3«N-(2-hydroxy-3 , 3- 

diK,othylheptylamino)-ia ,4a«cyclopentandiol , 

2~( 5-Carboxypentyloxy)-3-N-methyl-3-N-(2-hydroxy-3 , 3- 

d imothylnonylamino) -ia , 4a~cyclopentandiol 9 

2-(5-Carboxypentyloxy)-3«N-methyl-3-N«(2«hydroxy«2 3 6 r 6- 

t r imot hyi heptylamino) -ia , 4a-cyclopentandiol , 

2-(o-C3rboxypentyloxy)-3-N-methyl-3«N-(2-hydroxy-2 ,8,8- 

tt imethylnonylaunno)-la 3 4a-cyclopentandiol, 

2-( 3-Oarboxypentyloxy) -3-N«methyl-3-N-(2«hydrocy-3 , 3 , 6 , 6~ 

to brum* febylheptylajainoj-ia^a-cyclopentandiol, 
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to 

2-( 5~Car boxy pen tyloxy ) -3-N-uethyl-3-N-(2-hydroxy-3 ,3 ,8,8- 
tetramethylnonylamino)-la ,4a-cyclopentandiol , 
2-( a-Carboxypentyloxy ) -3-N-ine thy l-3-N-( 2-hydroxy-2 ,3,3,6,6- 
pentaniethylheptylaraino)-la ,4cc-cyclopentandiol, 
2-( 5-Carboxypontyloxy)-3-N-methyl-3-N-(2-hydroxy-2 ,3,3,8,8- 
pentaraethylnonylamino)-la,4a-cyclopentandiol, 
2-(5-Carboxypentyloxy)-3-N-iacthyl-3-N-(2-hydroxy-2- 
phenylalhylaraino)-la,4a-cyclopentandiol, 
2-(5-Carboxypeutyloxy)-3-N-methyl-3-N-(2-hydroxy-3- 
phonylpropyln^inoj-la^a-cyclopentaruliol, 
2-(5-Carboxypcntyloxy)-3-N-niethyl-3-N-(2-hydroxy-4- 
phenylbutylamino)-ia , la-cyclopeutandiol, 
2-(u-jarboxypcntyloxy)-3-N-mo thyl-3-N-(2-hydroxy-5~ 
phenylpentylaraino)-loc,4a-cye lopentaudiol , 
2-(5-Garboxypentyloxy)«3-N-motJ.y L -3-N-( 2 -hydroxyz- 
ine thy 1-3-phenylpropylamiuo) -ia , 4a-eyclopentandiol , 
2-(5-(Jarboxypentyloxy)-3-N-mcthyl-3-N-(2-hydroxy-2- 
luetliyl-a-phenylpentylainiiioj-la^a-oyclopcatandiol, 
2-(5«Carboxypcntyloxy)-3-N-inothyl-3-N-(2-hydroxy-3,3- 
dimothyl-3-phenylpropylamino)-la,4a-cyclopentandiol, 
2-(5-Carboxypentyloxy)-3-N-iflethyl-3-N-(2-hydroxy-3,3- 
dimcthyl-5-phenylpentylamino)~ia,4a-cyclopcntandiol, 
2-(5-Uarboxypentyloxy)-3*N-methyl-3-N-(2-hydroxy-2,3,3- 
t ^imc thyl-3-phenylpropylaiaino) -la, da-cyclopentandiol, 
2-(5-Carboxypentyloxy)-3-N-methyi-3-N-(2-hydroxy-2,3,3- 
t rime thy 1-5-phenylpenty lamina)-! a, 4a-cyclopentandlol, 
2-(5-Carboxypentyloxy)-3-N-methyl-3-N-(2-hydroxy-7,T l 7- 
trif luorheptylaminoj-la^a-cyclopentandiol, 
2-(5-Carboxypentyloxy)-3-N-methyl-3-N-(2-hydroxy-9 # 9,9- 
trif luornonylamino)-ia,4a-cyclopentandiol, 

2-(5-Carboxypentyloxy)-3-N-methyl-3-N-(2-hydroxy-2-niethyl- 
7,7, 7-trif luorheptylamino)-la , 4a-cyclopentandiol , 

i 

4i 

i 
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2-(5-Carboxypentyloxy)-3«N~methyl-3-N-(2-hydroxy-2«niethyl-- 
9,9,9-trif luorheptylamino)-la,4a-oyclopentaudiol, 
2-(5-Carboxypentyloxy)-3-N-methyl-3-N«(2-hydroxy-2-p- 
tolylathylamino)~la,4a-cyclopentandiol, j 
2-(5-Garboxypontyloxy)-3--N--methyl-3--N-(2-*hydroxy--3--p-- \ 
toIylpropylaiuino)-la,4a-cyclopeatandiol, ; 
2-(5-Carboxypentyloxy)-3-N-niet2iyl-3--N-(2--hydroxy--4-p- I 
tolylbutylamino)-la,4a-cyclopentandiol, ! 

a-(5-Carboxypentyloxy)-3-N-methyl-3-N-(2-hydroxy-2-iuothyl- i 

2- p-tolylathylaininu)-la,4a«oyclopcntandiol J I 
2~(5~0arboxypentyloxy)~3--^^ \ 

3- p«tolyipropylatuino)-la t 4a«cyolopentandiol f j 
2-(5-i;arboxypentyloxy)-3-N-racthyl-3«N-(2-hydroxy-2-methyl" j 

4- p-tolylbutylaxiiiao)-la > 4a-Gyclopcutandiol, ! 
2-(3»Carboxypentyloxy)-3-N-methyI-3-N-(2-hydroxy--3,3- | 
dimcthyl«3-p-tolylpropylaQiino)-la,4a-cyclopentandiol, j 
2-(5-Carboxypentyloxy)-3-N-iaethyl-3-N-(2-hydroxy--3 , 3- ! 
dimethyl-4-p-tolylbutyiaiaino)-ia , 4a-cyclopentandiol , ■ j 
2-(5-Garboxypentyloxy)«3-N^inethyl-«3-N--(2«hydroxy-2 ,3,3- j 

triniethyl-4-p-tolylbutylaraino)-'ia,4a«cyclopentandiol, j 

j 

durch Uinsotzen mit Uecanol in Gegenwart von HG1: ! 

j 
i 

j 

2-(5-Carbcdecyloxypentyloxy)--3--N«-i!iethyl-3-N-uonylamino- = 
la, 4a-oyclop9ntandiol f ; 

2-(5-Carbodecyloxypentyloxy)-3-N-metbyl-3-N-(2-liydroxy- 
heptylamino)-la 3 4a-cyclopentandiol, ' 

2-(5-Carbodecyloxypentyloxy)-3-N-met]iyl-3-N-(2-Hydroxynonyl- 
amino)-j a , 4a~cyclopentandiol , 

2-(5-Carbodecyloxypentyloxy)-3-N-methyl-3-N-(2-hydroxy-2- 
ciethylhcptylamino)-la , 4a-cyclopentandiol , j 

- I 
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2-(5^Carbodccylo;O^P^r/LyIoxy)-3--N--ia:ilhyl"3-N^(2^hydroxy-2- 
methylnonylamirio)~lcc,4a-cyoiopcntamliol , 
2-(3-Carbodeey Loxypen tyloxy )-3-N-mc thy l-3-N-( 2 -hydroxy ~ 
6,0-diraothylheptylauino) -la ,4a--eyci c» petit audi ol , 
2-(5-Carbodecyloxype;ityloxy)«3»N«aethyi--3«N-(2-hydroxy- 
8,8-dimethy lnunylamino)-ia,4a-cyclopentandiol , 
2-(5-Carbodoeyloxypentyloxy)-3"N-mGthyl-3-H-(2-hydroxy- 
3 ,3«dimethylheptylamino)~ia,4a~eyclopentandiol , 
2-(3-Uarbodecyloxypentyloxy)-3-;4-iacthyl-3--N-(2-hydroxy- 
3,3-dimethylnonylamino) -la , 4a-oyelopeuUmdiol , 
2-(3-Car]jodocylaxypontyloxy)-3-»N--act}iyl«3--N--(2-hydi-oxy- 
2,6, 6~trimethylhoptyla;:iino)-i:i , 4ct-oyclopentaiuiiol , 
2-(3-(;arbodccyloxypontyloxy)-3-K-aothyl-3-N -(2-hydroxy- 
2,8, b-triwc thyluonylarniuo)-La , 4a-uyclopentaudiol , 
2-(5-CarbodecyIoxypontyloxy )-3-N~mii t!iyl-3-K-(2-hydroxy- 
3 ,3 3 <>, ti-tctr.iuiethyliioptylii;,iiao)-i ex , 4a~rjyelopentandiol , 
2- (5-<jarbodecyloxy polity loj:y) -3«X-U'3thyl-3-N-(2-hydro^-- 
3, 3, 8 ,8- Iq tnjWL-thylnony Larjiuo)-ij[ ,4a-cyt;loi»nn ta;idiol f 
2»(5~Uarhodo uy loxypon tyloxy )-3-N-^icthyl-3-N-( 2-)\y d roxy- 
2,3,3 ,6 ,U-pcatamcthyihcptylanino)-la ,4a-(?yclope?itatuliol , 
2~( o-Curb od coy 1 oxy po a ty L oxy ) - 3 1 1 ..y \ -3-N- ( 2 -hydroxy- 

2,3,3,8,8 -pentuLiethylnotiyluDiino) -la . ia-^yclopt 3 ritundiol , 
2-(G-CarbodecyIoxypcntyIoxy)-3-N-inothy.l «3-N~(2~hydroxy- 
2-phony lathy lamino ) -la ^a-cyc'iopontaucUol, 

2- (a-uarbodecyloxyperityloxy)-o-N-ne Miyl -3-N-(2-;>ydroxy-- 

3- phei;y lpropylamino)~l a , 4cr.-oyelopentundiol , 

2-( 3-CarbodecyIoxy pent yloxy )~3-N-no thy l-3-N-(2-hyd roxy- 

4- phcMiylbutyiamino)-la , 4a~cyolop<jri tandiol , 

2-( 5-Car bode cyioxy pen tyloxy )-3-N-eio thy l-3--N-(2-hydroxy~ 

5- phoriylpeutylaurLno)«lr.t , 4a-cyc lop«intumliol , 
2-(o-Carbodec;y loxypentyloxy )-3*N -mo thyl-3-N-(2-hydroxy- 
2-0ethyl-3-phonylpropylaraino)~la , 4a~cyelopentand Lot, 
2-(5-CarbodecyloxypcntyIoxy)-3-N-mGthyl-3-N-(2-hydroxy- 
2-mothyl-5-phonylpcntylanino)-ia,4o:-cyclopeutaiidiol f 
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2-(5-Carbodecyloxypentyloxy)-3-N-methyl-3-N-(2-Uydroxy- 

3 jS-dizaethyl-a-phenylpropylaiuinoJ-lajda-cyclopentandiol, 

2-(5-OGrTjodecyloxypetityloxy)-3-N-methyl-3^-(2-hydroxy«' 

3 ,3-diiaethyl-5-phenylpentylamino)-la , 4a-cyclopentandiol , 

2-(5-Carbodecyloxypcntyloxy)-3-N-niethyl-3-N-(2-hydroxy" 

2,3, 3-tr irue thyl-3-phenylpr opylamino) -lot , 4a-cyclopen tandiol , 

2-(5»Garl)odecyloxyperityloxy)-3-N-Kiet]iyi-3-N-(2-hydroxy« 

2,3, 3-triiQethyl~5~phenylpentylamino)-ia ,4a-cyclopentandiol , 

2-(5-Garbodecyloxypentyloxy)-3-N-iaethyl-3-N-(2-hydroxy- 

7 , 7 , 7-trif luorheptylaiaino)-la,4a-cycloperitandiol , 

2 - ( 5- C a r h o d e c y 1 oxy p e n t y 1 oxy ) - 3 -N-me t hy 1 -3 -N- ( 2 -hy dr oxy- 

9,9, 9-trif luoruonylaminoj-loc , 4a-cyclopentandiol , 

2-(5-Carl)odecyloxypentyloxy)-3-N»siethyl-3«N-(2-hydroxy-2- 

methyl-7 ,7 , 7 -tri.fluorheptylamlno)-ia, da-cyclopentandiol, 

2- (5-Carbodecyloxypentyloxy)-3-N-mothyl-3-N-(2-hydroxy-2- j 

methyl-9 , 9 , 9-trif luorheptylamino)-ia , 4a-cyclopentandiol, j 

2- ( 5~Ca r b ode cy 1 oxy pe n ty 1 oxy ) -3-N-me t hy 1-3 ~N- ( 2 -hydroxy- [ 

2«p-tolyltithylaraino)-la,4a«cyciopentancliol , j 

2- (5-Carbodecyloxypentyloxy)"3-N-metiiyl-3«N--(2-Uydroxy- j 

3- p-tolylpropylajnino)-ia, da-oyclopentandiol, j 
2-(5-CaroodecyloxypentyJ.oxy)-3-N«muthyl»-3-N-(2-hydroxy^ ! 

4- p-tolylbutylamino)-la,4a-cyclopentandiol, | 
2-(5-Carbodecyloxypeutyioxy)-3-N«racthyi-3-N-(2--hydroxy- j 
2-methyl-2-p-tolylathyiamino)-ia,4a-oyclopeutandioi, I 
2-(5-Carbodecylo < sypcntyloxy)«3-N-motliyl-3-N-(2»hyaroxy« j 
2-methyl-3-p-tolylpropylGmino)-iaj4a-Gyclopontandiol, ! 
2-(5-Uarbodecyloxypentyloxy)-3*N-ciethyl-3-N-(2-rhydroxy- ; 
2-methyl-4-p-tolylbutylamino)-la f 4oc-cyclopentandiol, ; 
2-.(5«Carbodecyloxypcntyloxy)-3-N-iaethyl-3-N-(2-hj^droxy- | 
3, 3-dimethyl-3-p-tolylpropylamino) ,ia,4a-cyclopentandiol, j 
2-(5-Carbodecyloxypentyloxy)-3-N-methyl-3-N-(2-hydroxy- .[ 
3,3-dimethyl-4-p»tolylbutylamino) ^cc^a-cyclopontandiol, | 
2-(5-Garbodecyloxypentyloxy)-3-N-methyl-3-N-(2-hydroxy- . ! 
2 ,3 ,3-t rime thy 1-4-p-tolylbutylamino) ,la,4a-cyclopentaridiol # 
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Beispicl 15 

Man lost 3,87 g 2-(5-Curljathoxypentyloxy)-3-N-me thyl-N- 

heptylamino-1 ,4-cyclopeutandiol in 30 ml Pyridin, gibt 

30 ml Essigsdureanhydrid zu , erwarmt 2 Stunden auf deui 

^npfbad, destilliert das Losungsmit tel ab, gibt zum 

UUckstand 50 ml Wasser, extrahiert zwciinal nilt jo 30 ml 

CMC 1„, trooknet die organische Phase Uber Na n S0, und 
a c* 4 

erfr&lt nach Abdestillieren des Lbaungsmit tela als Uiick- 
sjand 2"(5-carbiithoxypentyloxy)-3-N-methyl-N-heptylamino- 
Tf 4-d i acetoxycyclopentan. 

Dea-apiel 16 



Man lost 3,73 g 2-(5-0arbathoxypuntylo:cy)-3-N-.heptylauino- 
1 ,4-cyclopontandiol in 30 ml Eisessig, gibt 5 ml Essigsaure 
anhydrid und 500 mg wasserireie p-Toluolculf onsaure zu, 
erwarmt 1 Stundo auf deiu Darapfbad, gieflt die abgefciihlte 
Misohung auf 500 g Eis, extrahiert zweimal mit 60 Ml 'JlICl,,, 
trocknet die organische Phase Uber MgS0 4 , destilliert das 
Losungsmit tel ab mul erhiilt nach ohrowatographischer keini- 
gung des Rticks tandes (Kiese lgel/Bonzol ; CHU1 Q =1:1) 

2-(5-CarbUthoxypentyloxy)-3-N-acetyl-N-hoptylaraino-l,4- 
oyclopentandiol, 

Beispiel 17 

Man lbst 3,87 g 2-(5-carbathoxypentyloxy)-3-N-mothyl~N- 
heptylamino-i ,4-cyclopentandiol in 50 ml absolutera Di- 
methyl formamid, suspendiort in dioaer Losung 20 g Silbor- 
oxid, gibt 25 ml Methyl jodid zu, schiittelt ia Dunkeln in 
eiusm Uombenrohr bei 30° 20 Stundon, filtriert nach dem 
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Abkiihlen, destilliert dau Lbsungsraittel ab, vorsetsst den' 
IUickatand rait 30 ml 0,1 n wHssoriger KCN-Lbsung, extrohicrt 
zweimal mit 20 ml CHClg, wttacht die CHOlg-Phase init 30 ml 
H 2 0, trocknet Uber MgS0 4 , destilliert das Lbsungsnittel ab 
und erhiilt als IUickatand 2-(5-(Jarbu.thoxypentyloxy)-3-N- 
methyl-N-heptylajnino-1 ,4-dimethoxycyclopentan. 

Ueiapiel 18 

Analog Beiapiel 15 erhiilt man aus 2-(5-Carbathoxypentyloxy)~ 
3-N-heptylamino-i. ,4-cyclopentandiol durch Umsetzen mit 
Methyljodid in Gegemvart von Silberoxid 2-(5-Carbathoxy- 
pentyioxy)--3-N-methyl-N-heptylaraino-l,4-diemtboxy-cyclopontan. 

lieispiel 19 

Man kocht 4,87 g ?.-(r,-c ;) rbathoxypentyloxy)-3-N-acGtyl-N- 
hcptylanino-l,4-dtaeetoxycyelopentan 2 Stunden mit 100 nil 
In wliaaorigor NaOH, gielU in 600 ml Wasser, bringt das 
Gcmisch mit HCl auf pn 4, extrahiort draimal ait je 00 ml 
CiICl 3 , wusoht die vereinigto organischo Phase ait ll o 0, 
trocknet Uber Na JJ S0 1 und erhiilt nach Abdcstillioren~dcs 
Lbsuiigsiaitteia uls ltiickstand 2-(5-curboxypentyloxy)-3-N- 
heptylamino-1 ,4-cyclopentandiol. 

lieispiel 20 

Man kocht ein Geiaiceh aus i;5,7 g 2a-(.j-(jarbathoxypcntyloxy)- 

31]-N-mcthyl-N'-(2-oxohoptyiamino)-lt,4a-dibonzyloxycyolopcnt.an, 
141,3 ml in wasserige NaOli-Lbsung und 400 ml Methanol 2 
Stunden, gieflt in 1 1 1^0, bringt mit liui auf pU 4, extrahiort 
dreiraal mit je ICO ml CIIC1„, wtlauht nit 100 ml 1L.0, trocknet 
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uber MgSO^ und erlialt nach Abdestillieron dcs Losungs- 
nittels als Uiickstand 2a-(i5-uarboxypentyloxy)-3U-N-methyl-N- 
(2»oxoheptylamino)-la,4a-dibenzyloxycyclopontan ) l<\ 74 - 75° 
llydrochlorid F. = 131°. 



Analog erhalt man aus 2a-( 5-Carbathoxypentyloxy)-3D-N- 
methyl-N-(2-hydroxyheptylamino)-ia,4a-dibenzyloxycyclopentan 
durch Bchandeln in it wasseriger NaOli 2a-( 5-Carboxypentyloxy)- 
3fl-N-fflethyl-N-(2-hy(lroxyheptylainino)-la f 4a-dibenzyloxycyclo- 
pentan, 

TH-Spektrum: Danden bci 1590, 2750 und 3450 cm -1 ; 
NMU-Spektrum: Signale bei 2,53 ppm, 4,5 ppu und 7,3 ppm 
MassGiispektruns Molpeak bei ^35 ni/o, 

pecks bci 484 u/e und 454 ra/e* 

Iteispiel 21 

Mm lo3t 3,57 g 2-(5-Garboxy-2-poutcnyloxy)-3-N^aGtIiyl-N- 
hoptyJ.-j^LiiO-l ,4-cyclopentandiol (crhiiltlich aus 2-N-Mothyl- 
II-hoptylaraino-3 , 5-dibenzyioxycyc lopcntanol durcii Ua;se t zon 
mil ludnesy igsiiureathylcs tor , lteduktion dot? erhaltenun 
2-*j:» rbathoxymo thoxy-3-N-me thyl^N-hcptylaiaiuo-l . 1-d Ibcrizyl- 
oxy^yclopontany tnit LiAllI^, Oxidation des orhaltouon 
2-(a-llydroxyKtiioxy)-3-N-methyl-N-hcptylaulno-l , 4-U ibouzyl- 
oxycyciopeiitana mit CrO^ in Pyridin zuui 2-(J-Oxoa thoxy )«J 
no tliyl-.\-hcpty lamino-1 , 4-dibeuzyloxyoyc i open tan, Uraue tzen 
wit Tr tpiionylphosphoniuia-3-carboxypropylid und sauro Ab- 
spalUmg tier lion/ylresto uit UK^) in 50 ml trockciiua Anthunol, 
hydriort bei 1 Atra und Uaumtempurutur in Gegeinfurt von 0,tJ g 
eiucs 5 >igen Pa 1 1 ad iuiaku ta lysa tore auf Aktivkohlc, filtriert 
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nach Beendigung der WtiS3erstof fauf nahine (etwa 2 Stunden) , 
filtriert, destilliert das Lb3imgsinittel ab und erhalt 

2-(r*"Garboxypentyloxy)-3-N-methyl-N-heptylamirio-l,4-cyclo-- 
pentandiol* 

Heispiel 22 

Man gibt zu einer kochenden Ldsung von 5,51 g 2-(5-Garbiitb.oxy- 
Pentyloxy)-3-N-heptylideniiniiio-l f d-dibonzyloxycyclopchtan 
(erhaltlich aus 2-(5-Carbathoxypen tyloxy )~3-aiaino-l ,4- 
difcenzyloxycyclopentan durch Kondcusation mit Heptanal) 
in 70 ml trockenem Aetbanol port ionsweise 0,8 g Natrium, 
kocht noch 1 Stunde, gieBt nach dem Erkalten iu 100 nil 
gesattigte wasserigo NaCl-Ldsung, extrahiert dreimal mit 
je 30 ml CHClg, v/asoht die organische Phase mit II^O, trock- 
net liber Na^SO^ destilliert das Losungsmittel ab und 
erhalt naoh chromntographischer Reinigung des Ruckstandes 
(Kieselgel/ljenzoi s CHClg = 1 : 1) 2-( o-Carbatho^pcntyl- 
oxy)-3-iaeptylaiulrio--l, 4-dibenzyioxyoyciopcntan. 

Bo is pie 1 23 

Man tropft zu einer LSsung von NatriumHthylat in trockenem 
Aethanoi (hergostellt aus 0,23 g Natrium und 30 ml troclcenem 
Aethanol) eino Uiaung von 3,59 g 2a-(5-Carboxypentyloxy)- 
Sfi^Moethyl-N-heptylamino-ia^a-cyclopentaiulioi, destilliert 
das Losungsmittel ab und orhiilt als Riickstand das Natrium- 

salz dcs 2a-(5--Cari>oxypentyloay)-3B-N-methyl-N-heptylamino-- 

1 a , 4 a - c y c 1 o p e n t >x \\ d i o 1 g , 
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Jjoispicl 24 

Man lei tot durch oino Losimg von 3,87 g 2a-( 5— Carbathoxy— 
pnntyJ.uxy)»3I3-X--iue thyl-N-hoptylamiuo-ia , 4a-cyc lopentundiol in 
30 k1 trockeuiua Aethanol wahrend 30 Minunteit unter EiskUh- 
iung tiockcnes IIClMJas, dentil I j ert dann cImj Losungsmittcl 
ab uinl erhi'ilt cils lUieksUmd das llydroehlorid des 2a~(5~ 
U;irbii tnu::ypciityIo;:y)«3i3-iJ-metJ*yl"N-heptyiai;iino--la J 4a- 
eyclopuatondio Ls . 

LiGSGndeiv. boy or z^'-t slnd die in don Ueiupiolen A bi 3 I) 
bo^chri ebenen Hk \d • ;.lio\\ fo.l,_;en , in wolubon oneb die Iter- 
:i tolliuig von An:*gau*y-: prod -kt-'U bose.br i (il)rn ist . 

Uoi spiel A 

(a) M;:.;» orr.it-t 2u g la , la -Diben/y loxy-2a , 3a- epoxyoyelopoutan 
20 SLumicn Pit 400 ml oiner 40 ;ii;n:n Methyiuniinlbsung 

i.u MeUtar-oi Atu Autoklovou aul i00° una erhuit nuch Ab- 
u;j:: t i. Li ie row des Losnagsmit to Ls als kuokstand 2cc,i>u-l.U— 
boi;/.yluxy-2fl-uu iJiylui^ir^o-ia-oyelopon tonol, F - [30 - 52° 
(uuii Po troliUhor) • 

(b) Man laisoht 1 'j g 3ci , .5(;--D Lbcnzy.Loxy-213-ao thy lamino-la- 
oyc 1 opcntuiioJ. r,it 3,1 g MgO, siuspendiert diese J.lisebung 
in i 40 ml 6\i ^igem wa.;;serigen Dioxan, tropft unter ktihren 
ii g tort .-lJu Lyluxy c^rbouylazid zu, riihrt l 6 Stundcn bei 
i50°, lufJt vibor Naeht bei Jiaumtemporatur stehcri, tremit 
die ar.tor Fhasu ab, riilu t sie in 500 ml 11^0 ein, extra- 
hiort d ro i;a--' .1 nit ic 100 ml Ac thylaceta t , waseht die 
Aolkyiiieel'dt-i'hrJine zweiwal wit je GO ml wasseriger 
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NaH00 3 -Lb3ung uad oinmai mi t GO ml ll o 0, trocknot 
Uber Na 2 S0 4 , destilliort das Lbsungsmit tel ab und er~ 
halt nach chroma tographischer Relnigung des Uiickstaudos 
(iQesolgei/chloroform) 3rx, GaHJi benzyloxy-2 0-N-nothyl-H- 
tert .-but oxyeurbouylami tio-la-cycl open tanol , 
IIl-3pektrura: tfanden boi 700, 740 , 1G70 und 3450 on . 

Man lost untor Itlihren und uivfcer N 0 1,06 g 3a/kr,~-]Jibenzyl~ 
oxy*-2 IwMne t hy I~N~t or t * ~bu t oxy eu rb ony lamin o~l c.-oy c 1 o- 
poutanol in 5 ml Diwcthylf orinamid , glbt 1,7 g Ag p 0 und 
ei.nc Ldsung von 2 g G-JcdhoxansJiurctt fchylostor in 5 ml 
Dimothylforiaamid zu, riihrt 68 Stimdea l)ci 40°, filtricrt 
liber Kicselgur, destilliert das Losungsmit tol ab und 
crha.lt nach ckoonatogrs phlscher Roialguag dos lUiekstaudos 
(Kicselgftl/ciilorororm) 3a-(5-ijarbatho7:ypentyloxy)»-313-N- 
mo thyl-N-ter t ♦-bu t oxyco rbonylaniino-:Ux , da^dibeuzyloxy™ 
cyclopontan als 01, 

Ilt-Spoktrum: iianden bei 1690' und 1730 cnf 1 ; 

NMil-Spoktrum: Siguale boi 1,35 ppm, 2,9 ppm und 7,2 pp« 

Man mis cht 18,7 g 2a~(5^Jarbathoxypen tyloxy)~3iWN-me thyl- 

N-torfco-butoxycnrboiiylaiaino-la,4a-dibonzyloxyoyclopen- 
tan rait 20 ml Trilluoresoigyauro unci mat 16 iitunden 
bei llaumtempcratur stohou, rlibrt in 100 ml lb jjige wSsse- 
rigc NalIC0 3 -Lbsung eiu, bringt mit ln~~Na0H aul pll 9, 
extrahiert dreiraal mit je 50 ml (JllUlg, v/lisckt dio orga- 
nischo Phase mit II^O, trocknot liber Na o S0 4> destilliert 
das Ldsungsmittel ab und or halt nach chroma fcographiaeher 
lteinigung des Uuekstandes (Kiowelgel/cJHUlg : Acotcn = 
12 ; 1) 2a-»(5-CJarbiithoxypeijtyloxy)-3fl--mGthylani2io-la,4a-- 
dibonzyloxycyolopenton als 01; Ilydrobrozaid F - 106 - 110° 
(ous Aether) ; 

Ill-Sopktrum: Banden bei 700, 740 und 1610 enf 1 ; 

Massenspektrums Molpeak bei dG9 m/e; 

NMR-Spcktrum: Signale bei 1,3 ppm, 2,5 ppm, 4,25 ppm 

und 7 ; ;5 ppm, 
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(e) Man kooht 20 & 2a-(5-CarbiUhoxypontyloxy)-33-nethyl- 

urai:io-la,4a-dibeazylcxyoyclopentan mit 7,613 g n-llcptyl— 
bromid 5 Stundea in i GO ml Irookoneia Aethanol, destil- 
liert das Losungsmit ti?l a]) und crhiilt nach chromuto~ 
graphii;cher Itoiniyung ties Ruokatandea (Kio:iolyol/li'JUv;ol t 
CUCl., =1:1) 2a-(;5-carbiithoxyp(mtyloxy)-3J)-N-iuothyl- 



N-hopty.Ianiino-la , <la-dibenzyIoxycyc lopentnn , F tics llydro- 



(f)*S§Tb riihrt 3,2 g 2a-( 5-Ua rbiU'ioxy pen tyioxy)~33~N-me thyl- 
* * rr— Invptylau Lao -t.a,4a-d ibunzyluxycyclupen Lua uLt 38 ml oinor 



'Stuaden hoi I'nantenipera tar , rubrt in 1 1 einer ^e- 
sattlrvLoa wusjjarigcn NnKCO^-Losung citi, jjiht 100 sal 
la M.V'Oil zu, Lreatit die or^anisohe l'ha:se ab, oxtr^hicrt 
die ivi-istierigo Hiaae noeh zweiiaai ait jo 130 ral ClICl 0 , 
wUscht die vovuini^ tea orgnni^chen Piuuioi; mi t 100 nl 
11^0 , troeknel ubor M^SO^ dowtilliort da:-; sr<\ t tol 

ub aad crhiilt nach ehron \ I o^n\ phi^ ehcr if.e La i^u ; K deu 
Puck:; tarnlos ( ^iesclgel/lJoiu:ol l CJK.M,. - 1 Si) '2rt~(3- 
(Ja i ju tho.vypoa tyloxy )-3fl--M™i:iu thy 1-N~h^ p ty Uwrauo- :t ( x } <la- 
cyelopentamliol; 

IU-iicpktrum: Uanden bei 1730 und 3130 cm""*'; 

Mdssenspakvru::!? Molp:;ak bei 387 ;a/o, 



broiaids - 83 - 37 



o 




NMU-Spcktrnra; 



peak bci 302 ra/e; 
Signaie boi 1,23 ppia (Triple 1 1) , 
4,13 ppiii (Quartet t) und 2 ,3 3 ppm. 
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(g) Man koeht 8,2 g 2a~( 5Mjurbfithoxypentyloxy ) -3il-N-mctjiyl- 
N"heptylamino-lcx,4-a--cyoloiJ(Hit«'UKliol 2 fcitunden in einen 
Ueiaisch aus 300 ml Methanol und 90 ml in v/asscri^or NaOII, 
ruhrt in 1 1 11,0 ein, bringfc mit IICl auf pll 6, extra- 
hiort dreiiiusl mit je 100 ml ClICl^, v/ftsoht ciumal nit 
50 :al II,, 0, trocknet lib or Na^S0 4 , destillievt das Losungs- 
Miittol ah und erhii.lt nach chroma tographischov llo initfung 
des Hucksfcundos (Kiesnl/'el / CHClg : Acoton -~ 1 2 1) 
alo kris tallirien, hyyroskopiyohen Uiickatand 2a-(o- 
( : a r b oxy p <: n t y 1 oxy ) - 3 fi -M-wo t hy 1 -N-Jie p t y 1 n m i n o -1 a , 4 a - 
eye 1 o pen t a n d i o 1 ; 



£.ul' t!o-iLr5iiydroc?ilorid--IJihydrat 'berenhnote Analyses 

52,9 ^ C, 9,8 ^ II, 3,2 N, 8,2 ;i CI 
ooluvid-tio A.imI/kos 53 , n ^ C'8,95 5i II, 3,5 ^ N, 8,0 01 

II>^V-^tru:a; Camion boi 1570, 2^00 and 3350 cia" 1 ; 

«ny pektruuis Molpauk boi 359 m/n , 
P'^ak bo i 274 ia/c ; 
K:v«li-Sr.o];trum; Sj£aale br,i 2,65 ppm and 0,9 ppnu 
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lioispiol It 

(it) Man kooht 1,1 ^ LI cx — ( '3 — < J - \ r bii 1 hoxy po n t y 1 oxy ) - -3 IJ— mo t hy ia In o— 
1 a , 4a-n i benzy loxycyo lopon Ian ( lie i s Lo 1 lbur naoh iloi s p io 1 
A (d) ) ti .Slundnn mit 0,45 \% 1 — M runln? ptiJiiou— (i2 ) in 10 ml 
trookonom Aothanol, this I, i 1 1 iart dn*i Losun^siai L to 1 ah und 
or liiil t no oh chroma to^ra phiueho r llo in i-Z^nm; dos Jtiiokt* tandoy 
(K i a so I /;e 1 / CIICI^ ) 2a- (.l-Carbfit.hnxy penty Loxy) -311— N— 
mo Miy i ( 12 -o x olio ptyiai i i no)-l a , la-d i bonzy loxyoyolo pen Urn , 
l.U-:' j-ktrntu: Pardon boi 701), 740, 1715 unci 1735 onf 1 ; 

iMa^i-'.MupokLrmu: Molpoak boi 581 m/o, 

ponkfj boi 53b m/o und 482 m/o , 
NMlt ■'. > A 'o Ik t, rum : Signal:: bo L 0,9 ppm (TripLelt), 
I , !2a pr.i;. (Tr i plot t) , 1210 ppm 
4,05 ppm (Onarto I l) , 1 , a ppm uml 7,'- ppm, 

fu) Mail ; i b t zu D/W! ^ 3a- ( ft-On rtji.it boxy nontyloxy ) -3j3.- H- 

no thyi-N 1 - ( li--o.v oho p ty i am i uu)-la, 4a-d Lbon/.yloxyoy c * pen tan , 
^oliiiil, in ti.ii^oj'.i Oouisob aus 7 ml Muthanol und 4 i » 1 Votra— 
hy;i ••(> i"u ran b»: L Uuumtcmpora tur inuorhalb von 10 Minutoa 
P a r i- i an uv/o i o o 0,037 XaJiJ^, riihrt uoch 1,75 Staou'oa boi 
lku.v.i o,:;po ci\ tnr t ^icBt in 30 ml U,0, oxtrahjert droL.ai 
mit jo 13 ml CUOi,, , vxlsoht dio vojoinL^ton or^ani.j;ol)cn 
Vho . :?i mit 15 ml IL.O, trockucl tibor Nu.jiiO., des t i J J i o ; I; 
das hayun^sm! L to 1 ^b und erhiilt naoh chroma to^raph L^obo r 
lUiirl;;un- des iUiekstaudos (Kioselgol / CII0l fJ : Acoton - 
5 : 1 ) :!a-(o-i;arbiithox>peatyloxy)«3n-N-iiicthyl--N--(^-- 
byd r oxyljoptylamino)-la , Lcc-dibcn/yloxyoyclopontan , 
IU-:;poktrum: Uaaderi hoi 700, 740, 1735 und 3450 cm" 1 ; 

Mas sunspoktrmu: Mo I peak boi 583 m/e , 

peaks bei 53H m/o, 492 m/o Mid A.i)2 f/o; 
NMH-Spoktruw: Si^nalo boi 1,3 ppm (Triplctt)j 2,45 nptu 

4,2 ppm (Quartett) , l,b"" pym 

und 7,5 ppm, 
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(c) Man rilhrt eiu GomJsoU aus 4,8 g 2ot-( {5-Carbli.tlioxypeatyl- 
oxy )-3D-N-mothyI-N-(2-hydro^yUoptylamino)---itt f 4a-d.i-* 
bcnzyloxycyelopentan, 19,2 ml eiaer 45 'Sigen lU'V-Lcismng 
in Author und 115,2 ml troekonoia liorr/oi 6 Tage boi 30°, 
riihrt in 240 ml oinor gosat bitten wastjorigon Na 1.(00,,- 
Losung oin, oxtrahicrt Uroimal mit jc 70 ml 

o 

wascht die vomnigten organischun Phasen init IT.,0, trock- 
not iibor Na^O^, dcntilliert das Losimgami i tol ab und 
crhiilfc tiach ohrouatograpliisohor Ueiniguug dos Uuok- 
ataudos (Kieselgol / ClUU.j 2 Methanol = 8 s 2) 2a~([5- 
Carbafchoxypentyloxy) -^Jfl-N~met by.' ~N~( 'V4iydroxyhoptyl- 
amino)-la, 4a~oyeiopentandiol; 

IU-Mpoktrum: Handon boi 735 und 3400 cm" 4 ; 

Mas:iouspektrui:u Molpoak boi 403 m/o } 

peak boi 35:3 m/o; 
NMJ^-Spokhrum: Signale box 1,25 ppm (Triplet r,) , 

2,4 ppm una 4,15 ppm (^aart o tt) , 

(d) Man kocht oin Gcraiach aus 2a^(^(:ui'i}iith(Ki.yi)ii\\ty}Ajxy)-^l\^ 
N~*motbyl-N~(2-4iydrcxyhupt^^ 

cyciopcntau, 90 ml in v/ltssorigo moil und 300 ml Mo t ha no 1 
2 Stuudon, gioBt in 500 ml II,, 0, bring t nit mil auf pH G, 
extrahiert droimal mit jo 100 ml 0IIC1 , wrisoltt din vor-- 

o i 

einigten organisohen Phasen mit 50 ml HgO, trocknot tibor 

Na^SO^, destilliert das Losungsmi fc tol ab und orhiilt nach 

chromatographisoher Keinigung dos Rucks tarulos (Kiesoigol/ 

CHClg 2 Acoton == 1 : 1) 2a-(o™Oarboxyponty.Loxy)-3ij-N- 

metbyl-N«(2-4iydroxymothylamino)-vla,4a-dibonzyloxycyclo- 
peutan; 

IU-Spcktrum: Handen bei 1590 und 3450 cm" 1 , 

Schultcr boi 2750 our 1 ; 
Mastfenspektrums Molpeak boi 555 m/e, 

peak boi 484 rn/o; 
NMU-Spoktrum: Signale bei 2,55 ppm, 4,5 ppm und 

7,3 ppm, 
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(o) Man viihvt ein t: ;:ini s oil ui::j 0,(3 g ;icc~-( rl)oxy [)<:u lyi - 
oxy)-;jn-. 4 \ T - i a j thy 1-\ T ■.(:» diyd r.;:Q nrs ci.y lamino)-! a.-ia-di- 
boo/y Loxycyoiop-nLan, 11 , 1 ; iL 45 ^i^or IH'^ -Lu. .r;n;j in 
Acting und Lo,4 ijil li jokonom Hnn/o! 4H LU'u<!tu hoi 1)0° , 
riihrfc in HO oinor .jOviii L I. i.;-; Ini Nn ilCO^-Lnoun^ ein (pit 4 
trennt (1 Ln or;;.;mifioli'j r'ii'iy;! nb, tlast i L I j. o r t <h:s 1 ussor a 
koclit d(Mi line!-/; tnml v i /, 100 mi CIIC!^ aus, ih^ji illicrt 
das Lot;ua;- t i a b ;? ml <; rha, 1 r, uacli eh n-ui :~aph j r,c rio r 
Jli;i/: i ^an/-; <h:-a ,Uiuk:> Lnndo.s (iC U'SCii^t; 1 /Mp t aa ;hj J. ) ;>u-*( 
t'arho-yp^H.y ! ^ .y )-:;p -N-- ■ i:i thy L-N-(: } .- hydroxy b- ; u,y iui,iJ.no )- 
ia , hi-eyo 1 opu.i -,.'.;ui iol ; 

IU-op:: : v I ,;;in: Ikuuhta l;t;t 1720 uinl -.'h-.iO en~* ; 

i\iiJS:i;ni:i MoipiUi'v be L 37i) l.i/c , 

P'jak b<, L :i74 ta/o , 
^:>-i* -:;;)p n v t i-n.r; : Si »!■;■. hi hoi 0 , tK> i> i ( T / pic *. i ) n;:d 

? 'I OlV.,1 {''''.•in! 



!k: Lap ic L C 



(a) Man koohb i:*i ? 7 [>• 2a-{:>-r,:irb\* tr^:.\njw\,y .1 •.)\y)-;!ii-N— t!\y'I - 
N-(:!-i}.vo}i:ji)ty J.airlno )«?.■-<: , : x -d Lb' n •■/iox;> cycU'pca Um (lior - 
\:UI!.an<- nuob lioispiul ;j (:*)):?> ;>;,ii»nJ-:n in eiii'iw '~.M.,isob 
au:; 141 , ;J mi la v/Lis<; ri f .< r N^jj; tad '.)0 !>i «.[.; U<a<i')l , 
brin^t riiioh tlo:i krkaUnn ail iiOi 'mf ph ! , rnbiort 
droiutai in it jo i;.iO mi (Jlicl v.'k:;*:t:t d.i.r ui*;vmis<jbn i'Jn^o 
niU 100 mi 1^0, trocknot Uboi M^IiO^, , .loa t i A 1 i ^ rt das 
Lc^un;^s;iU t 1 ab and oi'hiilt nach oil -L '-^ia , a pb.i ^ohor 
iti; in Lz-i-iiiij dos itiioks tar d(;n (Xiosio L^>;1 / OI0;.T \ Acoton. ~ 
i : i) :^i-(:- Oa;;l>oxyp-pl.y ! oxy)-:u^N-:juUiyi"N (ii-oxo- 
hi5pt/inuiiio)-ia, *Io:-aibcn::y ioxyoyciopfjn Lan f ■!■' -= 7H - 77°; 
ilyilronhlarid f - i31°. 
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(b) Analog lioiwpio.l \) (o) erhalt nviii aus 2a-(r>-U;vrl)o;cy- 
pontyloxy)~:3IWM:iethyl«N-M^ 

dibon'/.yloxycyc lopentan duroh IJnso fc:/on mlt dl'\> 2a— (5- 
Ca rlj );-:y pc)ity Inxy)-3Q-N-iK) thy J. -N--(2~oxohepiy lanino)-- 
J.cc ,4a-oyolopan tatidlol ; 

IR-Spoktrum" lianden boi. 17 J. 5 und 33 30 cm" 1 ; 

Mariscn^pak truu: Molpeak boi 378 nt/u, 

peak boi 274 ll/c • 
NMR p*>k t ruiu : Signal;) boi J) /J vp*:\ (Tripluti) und 

(c) Man kooht 0,ay g 2a~( i)«Car)u^xypentyloxy)--31J-N--i.iethyi-- 
N«( f ^-'C\\oiAoptylr.'iMliio)»"1.a, J a«dibonzyloxyoycl upon tan 
Ilycu-oohLorid In 3 ml 1 , 1 , 1 , 3 J 3 , 3-Jioxai:io tliy la Llazan , 
dosLilLlorl. du; Lor<i^;^n ttol ab , Lb.si don itueky fcaud 
in eim;a lioiiiisoh aus 10 lal t .rookonom . Ao the v nud .1.0 ml 
trook.'jtinra Tot ,*a hydro lux an, kropl't diosic Lo:m:i;i; ainer 
Mc)thyl»-(;ri-_7^a t-d-Loyiuig . hcrgofitoll fc aua 0,072 Mg unci 
0,42 M^thyljodid in 30 j:tl "ra^kcucia Author, koaht 
uatav )ln\\vex\ 4a Miuutcu, £i.oUfc mu:h ih-u ^livo l. ton untor 
Itlihron in 100 nil gosut >; i. ^ o v/iir,;iori<sc NU^Cl-Louiing, 
oxtr-ahiorfc draiianl mi.t j« 30 CAlCl (} , ^Uscht dlo 
organ. iueho V'haso nit 40 mi 11,0, troekuot Vxber Na fl 30, . 
(io:'ti J.iicrt das Ldaung.siriittol ah und arhilt naoh 

(j)»roi/,i Lo/rrapin holier Hcini^uug dos iiiicks taiutey (Kicselgisl/ 
C'KMy s Aceton - 2 s 1 ) 3a--(;5-Carbo.iypi-;ntyloxy)-3i3-N- 
me LhyI-~N~(:Wiyd™xy^^ 
b c n x y 1 o xy c y c i o p c u t o n ; 

lit-o/Hiktrum: lianden boi 730 f 1710 und 3430 cm*" 1 ; 

Masaonfip-oktruiTJi Mo 1 peak he; t 56 l J m/o, 

paak I) (3 i 4^4 m/o; 
NMit-SpoktruK: Si^uale box 0,3 ppm, 1,13 ppn 

2,45 ppm, 4,6 ppm und 
7,43 ppia, 
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Ueisptel I) 

(a) Man sohiittelt 20 g la , 4a-Dibeu/ J yloxy~2a , 3a-opoxycyc !.o~ 
pentan 16 St und cm bei 100° mit 320 nil einer 40 jiigon 
NH^-Losung in Methanol in Autokluvon, destilliert das 
^g^josungnmittcl ab und urhiilt 20-Aiaino-3a > Sa-dibenzyloxy- 
la~cyclopeutanol , F = 06 - 98°. 

(b ^"Analog Beispiei A (b) erlutlt man aus 2fl-Amino-3a , 5a- 
" - dibon'/ylaxy-la-cyoloi^-ivtaaol durch Uusctzon nit tort,- 
Butyloxycarbonylazid 2.f3-N-tert .-15utyloxycarbonylui:i.iuo- 
^^^a , 3a-dibLMr/yloxy-la -eye Louciitanol , V = 127 - 129°, 

(e) Ann log Bcispiel A (c) orhiilt inan luz 2fl-~N-tert . -Putyl- 
oxy ear bony la rain o-3a , 5a-dibenzyloxy--lc:-cyelopen tnnol 
durch Umsotzon nit 6~Jodhoxuni>tiuroathylestcr in i.i.'jf;c:i- 
wart von Ag^O 2a-( 5-L;arbatho;o/pontyloxy)-3f3"N»* ,buty 1- 
oxyoarbony] amino-la , lot-di ben/.yloxycycl o pent an * 
Mnsscnspoktruji: Mo 1 peak bei 355 n/c , 

peaky bei 134 m/e und 408 ii/e; 
NI.Li-Spcktrum: Signalc bei 1,23 ppra (Triplett), 

1.93 ppm, 4,15 ppm (Quartet t ) , 

4 y G PP r u und 7 , 3 ppm , 

Analog Heispiel A (d) orhalt man nut; 2a~(o-Carbathoxy~ 
pentyloxy )-30-N- tort , buty loxyiVJrbonylawino-la,4a-(I.il»cuzv 1- 
oxycyelopentan durch Utnsetzcu ait TvlHuoreauigsauro 
2a- ( 5-Carbatlioxypentyloxy)«3I3-araiuo-ia,4a-dibcnzyloxy- 
oyelopcntan; 

IlOSpektrum: llanden bei 700, 740 und 1730 en" 1 ; 

Massenspektriun: Molpeak bei 453 n/e , 

peaks bei 410 n/e und 369 ni/e ; 

NMtt-Spektrun; Signaic bei 1,3 ppra (Triplott) 

4,2 ppia (Qiuri-ett), 4,7 ppm und 
7,5 ppra. 
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(e) Analog Beispiel 1] (a) erhiilt wan a us 2a-( 5-Ca rbiithoj:y- 
pentyloxy)-3D-amino~la, 4a-dibenzyloxyeyclopentaii unci 
iHJromhcptanon-(2) 2a-(5-carbathoxyi)ontyloxy)-3fi«N- 
(2~oxoheptyiaraino)-la,4a-dibcnzyioxyoyeiopoutc)n; 
Ilt-Spoktruws Bande bei TOO, 740, 1720 unci 17 .'HO era" -1 ; 

Massenapektrums Molpeak bei 567 m/e, 

peak bei 468 m/e; 
NMU-Spoktrum; Signale bei 0,95 ppia, 1,35 ppm (Triplett) 

Heispiel K 4,2 PPm f (luartct *)> 4 > 7 PP m una 7,45 ppm. 

(a) Man erhitzt 18,4 g ice , 4aHJibenay lcxy-2a , 3a~cpaxyoyclo- 
pentaa 80 Stunden rait 16 g N-Motiiylboptylaiain raid 400 ml 
trockonom Aethanol iia Autok.laven, destilliert das Lo- 
sungsaittel ab und erhiilt * 3a , 5a«])i benzyl oxy-3fl-.w-ao thy 1- 
N-hoptyicunino-la-.cyclopen.tanol a Is 01, 

lU-Spckt.ruia: jjanden boi 680, 740 and 33*30 cm" 1 ; 

Massenspektrum: Molpeak boi 425 ni/e, 

peaks bei 91 m/e und 340 ui/o ; 
NJnt-Spoktrum: Signale bei 0,84 ppm (Triplet t), 240 ppn, 

276 ppm (Doppeldublott), 3,16 ppm 

(Triplett), 4,5 ppm (l)oppeldublett) und 
7,21 ppm. 

(b) Man gibt 20 g 3a, Ga-Dibenzyloxy-3D-N-iaethyl-N -hep tyl- 
.-awiao-la-cyclopentauol zu 2,4 g Nail in 10 ml Dimethyl- 
sulfoxid, tropft 50 g 6-Jodhoxansaure-ter t .-butylester 
:*u riiftrt 18 Stunden bei Itaumtemperatur , destilliert 

das Losungsmittel ab und erhalt nach chroiaatographischer 
lleinigung des Rucks taades 2a-( 5-Carb-tcrt .-butoxypen tyl- 

oxy)-3i3^N-methyl-N-heptylamino-la 5 4a-dibenzyloxycyclo- 
pent an, 

Iil-Spcktrum: Banden bei 700, 760 und 1730 cm" 1 ; 

Massenspcktrum: Molpeak bei 595 m/e; 

peaks bei 522 m/e , 510 m/e , 504 ra/e und 

91 ra/e; 

NMR-Spektrura: Signale bei 0,85 ppm (Triplett) 1,40 ppm, 

2,75 ppm, 4,50 ppm (Doppeldublott) unci ; 
7,30 ppm, ; 
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r -undu^on dor all^irolneu Vermel I, 
/>-(CIT 2 ) m -(C-^) ir (C!^) ir 000R 1 




v/orin 
1 

R H, odur fjt;^,:b^jn.*n Xalla clu~ odor 

rr;ohr.C;ioh (."lurch 01, 'Br cdcr J oub 
otitui.or Al.kyL, Cyoloalkyl, 
Aralkyl odor Aryi ?iut jov.'elta bis 
ou 1? C-.Uoruon, 



R' una R> gloich cdor im^lcioh ^siml, unci H, 

Alkyl :nit bis zu 4- O-Atcnneri, Benzyl oder 
Acvl 1:11 h i. b 1 :-:u 7 C-Ato^en bedeuten, 

x 

R OIL, A]l:o,:y ,ri t bic 4 C^A Urnon, 

Aoyloxy l-ii, - . bin zu V C-Alomcu, odor 
genie infant mil R v auch -Q 9 

R^ H, AlVyl. ui.t bis sn. 5 C-A iobiou, Mor 

x 

■geifioin^jiuii nut il' vxxoh ~0, 

R^ H, G'F^ tert. -butyl oder ^-i-benon- 
falls 1 - 3 rral duveh Alkyl oder 
Alkoxy rn.it jewel Is bis :-u; 4 C-Atoraen, 
V t 01, 0^ 3 , N0 2 oder -OH aubnti.tu- 
Icr Log Phenyl, 

Y r n i i n BAD ORIGINAL 
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m erne' ganze Zahl zwi.schen 0 and- 5, 

n 0,1 Oder 2, 

p eine ganze Zalil zwisehen 1 oder 5 

iind 

r eine ganze Zahl zwischen 0 und.7 
sind , 

Howie deren physiologisch unbedonkliche Salze. 

2. Verbindungen der allgemeinen Forme In 

la - Igi, 

eowia deren physiologisch imbedenklichen Salze. 

3. Optisch akrtive Verbindungen der allgemeinen Formei Igj - l gr , 
deren Spiegelbilder und Racemate, sowie die physiologisch 
unbedenklichen Saize dieser Verbindungen . 

4 . 2 a- ( 5-Carb ath oxypentyl oxy ) -3 B-N-me thy 1-N-he ptylamino- 
1 a, 4a"dib'inzylo:xycyclopentan. 

- 5 . 2a~(5~0arbai;l^ 

1 a, 4c£-di.b^r- zyloxycyelopentanhydrobromid . ' 

6 . 2a-(5^0?.rbathoxypontyloxy) -3G-lT-methyl-N-heptylamino- 
1 a, 4oc-dibenzyloxycyclopsi?. tanhydroehlorid . 

7, 2a-(5-Carbatho 

1 a, 4a -cyeiopentand iol - 

8 . 2a- ( 5---CarbatJioxyp^ 

1 a , 4c: -eye lopent-^udiolhydrochlorid . 

,9. 2a-(5--Carboxypentyloxy)~3fi^^ 
d.i ben -zy loxycycloprmtan , 

10. 2a-(5-0arboxypentyloxy)--3fl^^^ 
c y c 1 o pe n t a n d i o 1 . 

- 99- 
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1 1 . 2a-(5-0arboxyiy?ntylox7)-3B-N-rr^tliyl-iT-hepxyiainino-1a, 4a- 
cyclopontandiolhydrochlorid . 

12. 2a-(5-Carboyypentyloxy)-3S-N-methyl-N-heptylamino-1 a,ta~ 
cyclopentandiolhydrochloriddihydrat . 

13. 2 a- ( 5 -Carbathoxypen ty loxy ) -3 Q-N-rce thy 1-N- ( 2 - oxohe pty 1- 
ainino)-1 a, 4a-dibenzyloxycycloperitan . 

14- ^oc-(5^Carbathoxypentyloxy)-3B--N-methyl-M-(2-oxoheptylT 
auiino) -1 a, 4 a-dibenzyloxycyclopentanhydrochlorid . 

15 • 2a-(s--Carboxypentyloxy)-3l3-N-rriethyl-N-(2-oxoheptylamin 
1 a, /Ja-dibon Kyloxycyclopentan. 

1 6 . ?a-(5-Carbcxypontyloxy )-3S-N«r.^ thy 1-N- (2-oxoheptylaciino )~ 
1 or., 4*-diben^ylGxycyclopentan}iydrochlorid . 

17. 2a-(:^Carbathoxypentyloxy)-30"N-methyl-F-(2--o;:oheptyl- 
aniino)-1 a, 4«-cyclopentandiol. 

18. 2a--(5-Carboxypen^ 

1 a, 4cc-cyr:.lopcntandiol. 

19. ;2a»(5-aarboxypentyloxy)-3^^^ 
h^ptyL:.n».Lno)-1 a, 4a-dibenzyloxycyclopentan . 

2 0 • 2 a- ( 5 -Oarboxy pentyloxy ) -3fl-N-me thy ( 2-hydroxy-2-iao thyl- a 
h e p t y lo .m i 1 : o ) - 1 a , 4 a- c y c 1 o pe n t and i o 1 . 

21 . "^S-Oarhathoxypenty 

amiao)-1 a, 4tf-dibenzyloxycyclopentan. 

22. 2a--(5--Carbathoxypentyloxy)-30--N-methyl-N-(2^hydroxyheptyl- 
ami no)-1 «, 4a-eyclopentandiol. 

23. 2a-(5-Carboxypentyloxy)-3B-N-methyl-N-(2-hydroxyheptyl- 
amino)- ia, 4a-cyolopentandiol, 

- 100 - 
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24 . 2a- (5-flarboxypentyloxy )--^l3-N-msth.yl-N-(2"hydroxybeptyl- 
araino)-1 a, 4a-dibenzyioxycyclopentan . 

25. 2 a- ( 5 -Carbathoxypentyl oxy ) -3 B-N-he pty lamin o~ 1 a , 4a- 
dibenayloxycyclopentan. 

26 . 2a- (5-Carbathoxypentyloxy)"3B-N™(2-oxoheptylamino) -1 a, 4a- 
d ib en ?sy 1 oxy c y c I o pent an , 

27 • 2 a- ( 5- Or^ba/thoxypentyloxy ) -~3B~N- ( 2 -hydroxyhe ptylamino ) - 
1 a, 4a~dibenzyloxycyclopentan, 

28 . 2 a- ( 5 -Carbathoxypentyl oxy ) -3B-N- ( 2-hydr oxy-2~rae thy Ihe ptyl- 
amino ) -1 o: y 4a~dibenzyloxycyclopentan . 

29- 2a-(5-Carbatlioxypentyloxy)-3B-N-heptylamino-1a, 4a™ 
cyclopentanaiol . 

30 . 2 a- ( 5-Carbathoxypentyloxy ) -313-N- (2-oxohep -tyl amino ) - 
1 a , 4a-cyolopentandi ol • 

31. 2 a- ( 5-Carbathoxypentyloxy ) -3B-1I- (2-hr/droxyheptylamino ) 
1 a, 4a-cyclop9ntandiol . 

32 . 2o;--(5-Carbatboxypentylory)-^ 

tie ptylamino ) - 1 a, 4a-cyclopentandi ol * 

33 . 2a-(5-Carboxypentyloxy ) -3 B-N-he ptylamino- 1 a, 4a-dibenKyl- 
oxycyclopentan* 

34. 2a- ( 5-Carboxypen tyl oxy )-3B-K- (2-oxohe ptylamino )-1 a, 4a- 
dib en ayloxycyol opentan . 

35 . 2a- ( 5-Carboxypentyloxy ) -3B-N- (2-hydroxyhe ptylamino )- 
1 a, 4«-dibenzyloxycyclopentan. 



36. 



2a- (5-Carboxypentyl oxy )»3i3-W-( 2 -hydroxy-2-metbylhe ptyl- 
amino)-! or., 4a-dibenzyloxycyclopentan. 
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37 . 2a-(5-Oarboxypontyloxy ) -3B-N-heptylam ino-1 a, 4a- 
cyclopon tandi ol, 

38. 2a-(5«C]arborypentyloxy )-3B-N- (2~oxoheptylamino )-1 a, 4<x- 
cyclopentandiol . 

39. 2a-(5"Carboxypcntyloxy ) -3 i3-N-(? -hydroxy hep tylamlno)- 
1 a, 4a-cyol opentandx ol. 

40. 2a-(5--Oarboxypontyloxy )-3l3-H- (2-hydroxy-2-methylheptyl- 
araino)-1 a, 4«-cyclopen tandi ol , 

41. Verfahren zur T Ie.rnie Hung einer Verbindung der in 
Anspruch 1 angegebencn a llgemoinen Forme 1 I, 

sovLe von doren physiologisch unbedenklichon Salzen, 
dadurch geko nrize.ichnet , dafl man eine Verbindung der 
allgeineinen Forme 1 II, 

R 8 -0 

I ^-(^ 2 )m- (CX 2)n"( 0II 2)p- C00R 

\"'"-NR 10 -C T { o -CR 4 R 7 -G TI 0 -R 5 
( d r 2r 

R •-() 

worin 

R 3 oder OR 8 
8 9 

R und R gleicb. oder verachieden aind and 
eine mit hydrogenolyslerenden oder 
hydrolysierenden Mitteln abspaltbare 
Gruppe darstellen , 
1 0 2 

R R oder eine mit hydr ogenolysiereriden 
oder hydrolysierenden Mitteln ab- 
spaltbare Gruppe bedeutet, 
und 

R 1 , R^, X, m, n, p und r die oben angege- 
bene Bedeutung ha ben, 
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mit "einem hydrogenolysierenden Oder hydrolysierenden 
Mittel beliandelt, 

oder daB man elne Verbindung der Forme 1 III, 



R 6 0 



,11 



1 ^0-(CH 2 ) m -(CX 2 ) n -(CE 2 ) v -R> 
" tS *- III 



R 6 *0. 

, ft- ; : 

.ft 



^ MTR 2 - CH 2 - CR 3 R 4 - C r H 2 r -R 5 



worm 



1 1 1 

R einen in eine -C00R -Gruppe iiber- 



fuhrbaren Rest bedeutet und 

R bis R , m, n, p und r die oben 
angegebene Bedeutung haben, 

in.it einem oxydierenden, eine a thermolysierenden oder einem 
solvolysierenden Mittel behandelt, 

oder daB nan eine Verbindang der allgemeinen Formel IV, 
j 0» ( CH 2 ) m - ( 0X 2 ) n - ( GH 2 ) -CO0R 1 

IV 




}: NR 2 -CH 2 -0 ( -R U ) - C r H 2r -R 5 
R 13 



worm 

R and R gleich oder ungleich sind und 
-0 oder (H,0R 6 ) bedeuten und 

R 14 -0 oder (R 3 , R 4 ") bedeutet und 

12 13 

v/enigstens ein Rest R , R oder 

R 14 ^0 ist, und ' ■ 

1 5 

R bis Br und m, n, p und r die oben 
angegebene Bedeutung haben, 
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- 103 - 



- lt& - 




odei.^ daB nan eire Verbindung der allgcmeinen Formel V, 



W 




0-(CH 2 ) ia -(CJX 2 ) n -(CH 2 ) p -C00R 



V 



\ 

Y 



v/orin 



6 



W und Y gleich odor ungleich sind und OR , 
Hal, Alkylsulf onyloxy mit bis zu 
4 O-Atomen, odcr Arylsulf onyloxy 
mit bis zu 10 O-Atomen bedeuten, 
und 

Z R 5 oder Hal, Alkylsulf onyloxy mit bio 
zu 4 C-Atoinen, Oder Arylsulf onyloxy 
mit bis zu 10 C-Atomen bedoutet und 
mindestens einor der Reste X, Y und 
Z Hal, A lkylsu If onyloxy mit bis zu 
4 C-Atomen, oder Arylsulf onyloxy mit 
bis v?x 10 C-Atomcn ist, und 

Hal CI, Br cder J bedeutet, 

und wenigstens ein Rest Y oder W ungleich 
OR 6 ist, wenn Z gleich R 5 ist, 



©AD ORIGINAL 
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2259260 



— 1 PV 



rnit solvolyjierendftii Mit be In U-handelt , 



Oder cine Vorbindu-ag dor allgercoinen Forme 1 VI, 



OR 6 



II / 



[A-.oco--(on 2 ) ir (ox 2 ) Tr ((Hi.,) K ; 



VI 



J a 



v/orin 



A 



a 
b 



gegebenonfalla ein- oder mehrxaoh durch 
CI, Er ocler J subs tituiertes Allien, Cy- 
clcalkylen, Arall-ylen oder A ry i Gll mit 
jewel Is bis ku 12 C-Atomen oder e.ineri : 
Valo uzfiteici)., 

Hal, Alley lsulf nnyloxy mit bis ?x\ 4 C-Atornen 
oder Arylsulfonylcuy u?it bin zu 10 C-Atoinen, 
0 odor 1 unci 
*i oder 0 



bed out en, und 



2 g 

R bis E , X, iu ? n, p und r die oben angegebene 
Bedeutung habon, 
mit einer Verbindung der allgemo inen Forme 1 VII, 



II- 



OK 19 



■R 20 



1 ? 



Ni 



- [-A--0C0- (Ci) 2 ) p - ((r^ ) n „ ( cti 2 ^..J -oil 



VTJ 
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2259260 



wor.i n 

ft and iV' f;loj.cli odor imgle ieh ;rl ud , und 

A Iky I nit bis i^u 4 C-Atonc n, Borir.yl <^cr 
Acyl rait b.i.3 zu 7 C--Ato:nen bedouten, 

c 0 odcr 1 und 

d 1 odor 0 

bedeu(:en , und 
2 5 

H bin Ir , X, vi , n, p und r die oben an/'/; bone 

Itodeutun£ Ir.ben, und 
(a + t>) - (c cl) - (a + c ) 1 itit, 

odor cine Verbindun^ dor alJgorvoiiion ForpoJL VIII, 

h 1 oou- ( c; ?2 ) p - ( exj, ) n - ( CJTj, ) . " 



K CX 



II 



OR 



r ^ r 



V I > I 



v/orm 

e 0 odor 1 und 

f 1 Oder 0 

bedouien, und 
1 6 

11 bit: R , X t m, n, p und r die oben i;n^o--o bene 
Be d e u tu n £ hi b e n ? 
rait einor Verb i ruling der l^I Igenvj i. a^n Forirjl IX, 



It 



i 1 ooo-(c;ii 0 ) «(rrx 0 ) -(crib ) " 



R 6 Q ' I 

1. . 



-Oil 
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v/orin 

g 0 oder 1 und 
h 1 odor 0 
"bed out en, und 

R , R bis R , X, rn, n, p und r die oben ange- ' 
gebene Bedeutung habon, und 

(e -f f) --= (g + f) - (e + g) - 1 ist, 

UTTUJOtzt, 

line! /odor eine erhaltene Verbindung dor Porno 1 I durch Behandoln 
mi l; vorostorndon , aeylierendon , a'l 3<y 1 j eronden , hydrogonoly- 
siorenden, thermolysierenclcn oder soIvolyHierenden Mitteln in 
eirio andere VorM/u-liu-g dor Pormol I uberiiihrt, 

und /oder eine Verbindung , die s ovist der Formal I entspricht , 
in v/elcher aber noch unervriins elite 0--O- odor C~N-Mehr fachver- 
bindungen vorbaudem sind , durch .Behandoln mit einem rcduzie- 
renden Mittel in eino Verbiudurg dor Forme 1 I ubcrfuhrt, 

und/oder daS -man eine Verbindung dor Forme 1 I in ihre Racemate 
und/oder optisohen Antipodon spaltet, 

und/oder eine Verbindung dor Forms! I durch Behandcln mit 
eincr Saure odor Base in ihre physiologiscb unbodenklichen 
Salzc ubei^fiiort oder durch Bohandoln urit oinor Base oder 
Sauro aus ihren Salzeii in Pro i he it setzt* 
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